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Über den Mechanismus der zwischenmolekularen Kraftwirkungen 


organischer Moleküle. 11. 
Von 
Günther Briegleb. 


\us dem Institut für physikalische Chemie und Elektro: 


der Technischen Hochschule Karlsruhe.) 
Mit 2 Figuren im Text 


(Eingegangen am 15. ] 


h einer Betrachtung über die Gültigkeit der ursprünglich für Gase 


en LANGEVIN-BoRN-GAansschen Beziehung für die elektro-optische Doppe 
Diskussion über den Zu 


1t 
hung für Flüssigkeiten und nach einer allgemeinen 
nmenhang zwischen molarer Kerr-Konstante, Molarrefraktion, Lichtabsorptior 
Molarpolarisation und zwischenmolekularen Kraftwirkungen wird auf die Eı 


en el 


nisse der Messungen der elektro-optischen Kerr-Konstanten an Lösun 
ven. Die Auswertung der Messergebnisse im Hinblick auf den Mechanismus 
Berücksichtigung der von chemischeı 


Molekülverbindungen unt Zuhilfenahm:« 


Molekularassoziation ergab unteı Seite 


nachten Erfahrungen an organischen 


Ergebnisse von Absorptionsmessungen und Messungen der Molarpolarisati 


Lösungen die Möglichkeit einer Systematik über die speziell bei organischen 


ılverbindungen auftretenden Bindungsarten. 


I. Einleitung. 


In einer vorangegangenen Arbeit!) über die elektro-optische 
Kerr-Konstante flüssiger und gelöster Substanzen konnte gezeigt 
werden, dass es möglich ist, insbesondere aus der Konzentrations- 
abhängigkeit der molaren KErR-Konstanten ?) gelöster Stoffe Schlüsse 
zu ziehen bezüglich der gegenseitigen Beeinflussung und Orientierung 
der Moleküle im kondensierten Zustand. Im folgenden sind die be- 
gonnenen Untersuchungen fortgesetzt worden, und zwar speziell 
wieder unter Berücksichtigung der Frage nach der Art und dem Mecha- 
nısmus der Assoziation von Dipol- und dipollosen Molekülen. Bevor 
wır jedoch näher auf die Ergebnisse dieser Untersuchungen eingehen, 
wollen wir zunächst die wesentlichsten der in der I. Mitteilung ent- 


wickelten Gesichtspunkte und Beziehungen hier noch einmal kurz 


G. BRIEGLEB, Z. physikal. Ch. (B) 14, 97. 1931. Diese Arbeit 
mit AI bezeichnet. 2) Zitiert AI, 8. 110. 
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zusammenfassen und präzisieren, und ausserdem noch einige 
meine Betrachtungen über Zusammenhänge zwischen Molarrefraki 
Lichtabsorption, Molarpolarisation usw. und zwischenmolek 


Kräften anstellen 


Il. Uber die für den Krrr-Effekt und die Lichtzerstreuung Nlüssieeı 
Substanzen gültigen Beziehungen. 
Nach der von LANGEVvIN und BoRN gegebenen Orientieı 
theorie lässt sich die elektro-optische KErr-Konstante für Gas 
der folgenden Form darstellen!) 


n n m 
u B-EP=-K-l 
n 7 
y n 2) a2 ‚A fl f 
K - 2)”. A 97 (9, +9,). 
( t } / } } } 
I, 15k7 (a, a2) (d,— d,) +la,— a,)(b, ),) + (a, a,)(b,—b, 
J) . (u? ue)(b,— b,) + (u? u2)(b b)- (u? u?) (b h,) 
2 5 KT: {1 2 1 2 2 3 2 3 “. 3 1 
Da nach Gans?) im allgemeinen 
a —a, n2 In l 
i . 4 ; 
b, b, n2 +2 n’+2 
gesetzt werden kann, gilt dann: 
2 1 9)3 (m? 7 19\2 
K n 2)’ (nz l) L - R (b, h 2 h } h n\2 
(n? 1) nz {-2)\n?3 3 45&k17 . . F . 
odeı 
: 4 l){n 1) 2) (n 2 J 
Ä — - 
8 KTNn:n 1) 6 7 


wobei, wenn A das Intensitätsverhältnis des parallel und senkrecht 
zur Einfallsebene schwingenden Streulichtes ist, die Beziehung 
5J (b, b.)?- (b, b, 2+.(b, 2 
6—-7J 2(b, +b.+b,): 

besteht. Bezüglich der Bezeichnungsweisen sei auf AI verwieseı 
und auf den zusammenfassenden Artikel von BRIEGLEB und Wori 
(loc. eit.). 

Zur Beurteilung der Frage, wie weit die für Gase gültigen Be 
ziehungen (1), (2) und (3) auch auf Flüssigkeiten Anwendung findeı 

!) Vgl. G. BRIEGLEB und K. L. Worr, Fortschr. d. Chemie, Physik u. physil 
Chemie 21, Heft 3. 1931. Die Gleichungen ergeben sich für alle hier interessiere: 
Fragen praktisch auf Grund einer von NEUGEBAUER (Z. Physik 78, 386. 1931 
gebenen wellenmechanischen Theorie an Flüssirkeiten 2) R. Gans, Ann. Pl 
(4) 65. 97. 1921 
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| zwischenmolekularen 


Mechanismus deı 


en, geht man von den bei Beobachtungen der Depolarisation 
estreuten Lichtes an Flüssigkeiten gemachten Erfahrungen aus. 
nter Annahme, dass in jedem Molekül durch die einfallende 
das wieder seinerseits zu 


irwelle ein Moment induziert wird, 
gibt, kommt Gans!) 


elektromagnetischen Lichtwelle Anlass 
Berücksichtigung der Anisotropie der Polarisierbarkeit eines 


und / 


küls zu folgender Beziehung zwischen der Intensität / 


senkrecht und parallel zur Einfallsebene schwingenden Streu- 
tes und der Intensität /, des einfallenden Primärlichtes: 


‘ \ 5 7 2 
3 E >(b, D, + b,) rs (b, b,)" + (b, 4 b )” (b b,)” | | 
| ' (4) 
61 N = 
I, (b, b,)” N (b, b,)" ! (b, b,)” 


15 7*r 


r ist der Abstand des Beobachtungspunktes vom streuenden Mole 
kül; über die anderen Bezeichnungsweisen vgl. BRIEGLEB und WOLF 
eit.). Die Prüfung dieser für Gase abgeleiteten Formel an Flüssig 


I i : 
| ] und Vergleich mit den nach (4) 


keiten durch Messungen von 
Formel (4) für 


berechneten A-Werten ergab die Unbrauchbarkeit deı 
Flüssiekeiten:; daher verzichtete EinsTEix ?) bei Flüssirkeiten auf die 
Vorstellung des molekular induzierten Moments und ging bei Flüssig 


Betrachtungsweise über, indem er 


keiten zu einer gänzlich anderen 
e Streuung des Primärlichtes an den durch Dichteschwankungen 


den Flüssigkeiten hervorgerufenen, submikroskopischen, optischen 


nhomogenitäten annahmen. 


Annahme von 


Indem Gans?) zu der Dichteschwankung noch die 
eines Raum 


Schwankungen der Anisotropie der Polarisierbarkeit 


zu folgender Beziehung zwischen deı 


ments hinzunahm,. kam er 

I ä ’ i 
(Grösse A, 1 und der elektro-optischen Kerr-Konstanten dipol 
Substanzen (4A, ist die experimentell an Flüssigkeiten gemessene 


ne] 


Depolarisation). 
. 3 „1 l) (n 1) ( 2) (n 2 /q 4) ” 
K D - - «) 
5 ' n- nn h3) 6 i Ja 
Gans, Ann. Physik 62, 331. 1920. 2) EINSTEIN, Ann. Physik (4) 38, 1275 


Ferner vgl. KrEsom, Ann. Physik (4) 35,591. 1911. ORNsTEIs, Pr. Akad. Amster 
1914. ) R.Gans, Z. Physik 17, 353. 1923 +) Gle 
) ht ' l 

») geh m Grenzfall / ETN 


15,54. 1912. 17, 793. 


in die für Gase gültige Beziehung (2 ’) übeı 











Gleichung (5) enthält keinerlei Voraussetzungen übeı 


dle 


der molaren Anisotropie ö eines einzelnen Moleküls in 


Zustande. 5 ist die Kompressibilität. 


Formel (5) ist innerhalb der durch die relative Ungen 


10 
Im 


der Messungen von Depolarisationsgradeı 


Übereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen, wie di« 


Tabellen 1 und 2 zeigen 


der 


Tabelle 1. 














Kı N t . 1 
Substan 
7 
ly ( S 
Hexan 0044 0'045 273 
Cvelohexan VO44 74 00242 
Heptaı V’O60 071 035 
V)etan IR 77 Zuut.' 5 
Tetrachlork N 036 74 I 
Benzol 072 "0356 
Sc} velt ) Q f ; y) ) Ir 
Tabelle 2 
Substan 
Benzol (0440 445 
Toluol 0507 )d 
-Xvlol 514 0 
cehwefelkohlenst 650 64 
. Ko 6 N ; 
Zu derselben Beziehung (5) kann man auch auf ander: 


gelangen, indem man die schwankungstheoretischen Ableitungeı 


den LAnGEvisschen, molekulartheoretischen Betrachtungen ver] 

M. DıipLavkıs (Ann. Physik 5, 205. 1930) kam ebenfalls rein s 
theoretisch auf der von Gans gerebenen Grundlage € } € 
und Ä, die sich von der Gansschen Beziehung (5) um den Fakt 


Wie ein Vergleich der nach der Gaxsschen und 


unterscheidet. \ 
hneten Kerr-Konstanteır 


ziehung aus den Depolarisationsgraden bere« 
Beobachtı 
berechneten Kerr-Konstanten 
hung (5). Vel. R.( 


messenen zeigt, sind die 
nicht in Eir 


ANS, Har Ibuch e1 F nerir a = \ \ 


1 


segebenen Grenzen ı 


i 


len nach der Dipravxısschen B 


= 


Z 


kondens { 








en Mechanismus der zwischenmolekularen Kraftwirkungen usw. II. 253 
Wir schreiben Gleichung (3) und (2) in der Form: 
D.Ja (b’ b’,)? ? (b’ b\,)? I (b’ b/)? 
— On | 
6—7Ja 2 (b} +b, + bi)? | 
bi — br)? + (b, — br)? + (bu — br) > 
18. 
r (n?—+-2) (n 4 1) 27 Z l 
Ä I] re 2 
ıN oT 2) n* he) ı N 3 ID A 7 


b,, b, sind die einem Molekül im flüssigen Zustand zuzu 
eibenden Polarisierbarkeiten in drei ausgezeichneten Raumrich- 
sen. b,, b,, b, sind prinzipiell verschieden von den Polarisieı 

ırkeiten b,, b,, b, eines Moleküls im Gaszustand. ö, bedeutet die 
Molekül im flüssigen Zustand zuzuschreibende molare Anisotropie. 


} 


Ersetzt man in (2”) ö; durch den von RAMANATHAN !) schwankungs 
heoretisch abgeleiteten Ausdruck 
5RT3N 
N 6—7 
so erhält man Gleichung (5). 
Wir bekommen also Übereinstimmung zwischen der von GANS 
ehr phänomenologisch ohne irgendwelche Voraussetzungen über die 
Eigenschaften des Einzelmoleküls abgeleiteten Beziehung (5) mit einer 
(Gleichung zwischen A, und A,, die man durch Verknüpfung der 
lekulartheoretisch abgeleiteten Gleichung (2) mit der schwankungs 
theoretischen Gleichung (6) zwischen Ö, und 4, erhält. Daraus müssen 
foleern, dass Gleichung (2) formal auch für Flüssigkeiten gilt, 
venn man 5,, Ba, db, durch b,. b,, b, ersetzt. 

Der Vergleich der nach (6) aus A, berechneten. molaren Aniso 

opie ö, kondensierter Substanzen mit dem nach (3) berechneten ö 
gasförmiger Substanzen erlaubt gemäss (3’) und (3) einen Vergleich 
ler (rössen (b, b,), (b, b.). (b b,) und (b, ba); (b, b,) (b,- b,). 

raus wir, wie bereits STUART?) zeigte, und wie in Ä Il auseeführt 
ırde, weitere Schlüsse ziehen können über die Art der gegenseitigen 
Beeinflussung der Moleküle im kondensierten Zustand: 

Wegen der Schwierigkeit der Messungen von Depolarisations 
sraden und den damit verbundenen Unsicherheiten haben wir zur 
Ergründung der Abhängigkeit von (b —b.) usw. von der gegenseitigen 
Beeinflussung der Moleküle im kondensierten Zustand einen anderen 
Weg eingeschlagen. 

K. R. RamasartHan, Pr. Ind. Ass. Cult. Sci. 8, 181. 1923 RAMANATHAN 


rscheidet nicht zwischen ö4 und 6, sondern setzt d4 —=6, das ist aber ceteris 


bus nicht richtig H. A. Stuart, Z. Physik 68, 533. 1930 








Indem wir mutatis mutandıs die Gültigkeit der Gleichung 
für flüssige Substanzen voraussetzen. definieren wir die molare K 
Konstante!) flüssiger Substanzen durch folgenden Ausdruck 


MK=K|".) — 7 =N,(&+® 


oder für dipollose Substanzen 


Mk N, —- [(b bh) (a’ a) h k’\la All 


Da nun die molare Kerr-Konstante dipolloser Moleküle nu 
den die Anisotropie der Polarisierbarkeit eines Moleküls charaktı 
sierenden Kontanten a, und 5b, abhängt. so müsste sich bei dipollos 
Molekülen auf Grund eines Vergleichs der aus der molaren Kı 
Konstanten berechneten KErr-Konstanten flüssiger Substanzen 


der KEerr-Konstanten der Moleküle im Gaszustand direkt etwas üb 


die Anderung der molaren Anisotropie (a ) ınd (b.—b.) bs 
Übergane vom Gas zum flüssigen Zustand aussagen lasser Bi 


Dipolmolekülen ist die Änderung des Moments durch Molek 
assoziation mit zu berücksichtigen. 

Wir eehen auf zweierlei Weise voı 

I. Wir bestimmen durch Extrapolation der für verschied: 
Konzentrationen gemessenen molaren KErrk-Konstanten von in ı 
polaren, indifferenten Lösungsmitteln gelösten Stoffen die molare Kı 
Konstante in unendlich verdünntem Zustand und vergleichen di 
mit der im Gaszustand gemessenen KERR-Konstanten; auf Grund 
sich ergebenden Abweichungen können wir dann etwas übeı 
Wechselwirkung von Lösungsmittelmolekülen mit den gelösten M« 
külen aussagen. 

2. Wir messen die KErRR-Konstante von Lösungen der Molek 


in nichtpolaren Lösungsmitteln und berechnen daraus nach 


G. BRIEGLEB, AI, S. 110 Für manche Betı 
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\lischungsregel [Gleichung (9) in Al] die molare Kerr-Konstante 
elösten Substanz bei verschiedenen Konzentrationen. Falls die 
K wirkungen zwischen den Lösungsmittelmolekülen. zwischen den 
ten Molekülen und den Lösungsmittelmolekülen und zwischen 
relösten Molekülen untereinander voneinander verschieden sind 
die molare KERR-Konstante des gelösten Stoffes von der Kon 
ıtion abhängig sein. Die Konzentrationsabhängigkeit der nach 
Vischungsregel berechneten KErRR-Konstanten des gelösten Stoffes 
Beweis für das Auftreten neuer Kräfte beim Lösen; und zwaı 
n sich bei dipollosen Molekülen die Grössen (a, —a,) und (b,.—b,) 
bei Dipolmolekülen die Grössen (a,—a,), (b,—b,) und «,. Aus der 
der Änderung der Grössen (a. —a.) (b,—b,) und kann man 
auf die Natur und den Mechanismus der gegenseitigen Beeiı 
sung der Moleküle schliessen 
Die Änderung der charakteristischen Anısotropien (a, —a,) bzw 
h.) hat zweierlei Ursache: 
ı) Die Polarisierbarkeiten lassen sich durch Gleichungen der Form 
b. bzw. a oe 
11 N m 
Ne 
m 
rstellen!). N, und N sind die Zahl der Moleküle pro Mol und in 
Kubikzentimeter, die v, sind charakteristische Absorptionsfrequenzen 
ren Stärke durch die zugehörigen (€, bestimmt ist. Die p, sind die 
Zahl der pro Molekül an der Absorption beteiligten Dispersionselek- 
nen. Durch die zwischenmolekularen Kraftwirkungen werden nun 
lie charakteristischen Eigenfrequenzen verändert, und zwar in veı 
hiedenen Raumrichtungen verschieden stark, was eine Beeinflussung 
ler Grösse der Anisotropie (b,—b,) bzw. (a,—a,) zur Folge hat. Dieseı 
nermolekulare STARK-Effekt, der dem .‚VoıGT-Anteil‘') der elektro 


/ 
t 


ptischen KErr-Konstanten entspricht, wird sich genau wie dieser 
der Nähe von Absorptionsbanden besonders bemerkbar machen. 

b} In Gebieten ausserhalb der Absorptionsbande wird der inneı 
lekulare STARK-Effekt, nämlich die durch eine Veränderung deı 
ırakteristischen Eigenfrequenzen hervorgerufene Anisotropieände 
ng, hinter der durch eine gegenseitige Ausrichtung der Moleküle 
ervorgerufenen Anisotropieänderung praktisch zurücktreten, genau 


Vel. K. F. HerzreLD, Ann. Physik (4) 69, 369. 1922. Ferı 
K.1L. Worr. loc. eit. 


er (4. Bı 














so, wie die auf dem von VoiIGT behandeltem Effekt beruhende Do1 


brechung ausserhalb der Absorptionsbanden neben der auf der OÖ 


tierung im äusseren elektrischen Felde beruhenden elektrischen Do1 


{ 


brechung praktisch vernachlässigt werden kann! Durch die 
seitige Orientierung zweier Moleküle werden, je nach der Konst« 


zueinander, die primär vom Licht bzw. vom äusseren elektris 


Felde im Molekül erzeugten Momente das primär am Molekü 


voreifende Feld verstärken oder schwächen. Die Folge davon ist 
in Al an einem Beispiel ausgeführt wurde. dass die Anisotı 
a,—a,) bzw. (b,—b,) des Doppelmoleküls kleiner oder grösser ist als 
Doppelte deı Anisotropie des einfachen Moleküls ? Diesen Effekt 

man in Analogie zum Orientierungsanteil der elektrooptisch: 


Konstanten den zwischenmolekularen Orientierungseffekt nenne:ı 
Bevor wir nun näher auf die speziellen Ergebnisse der Messuı 
der molaren Kerr - Konstanten zelöster Substanzen eingehen. 


ıns vorerst noch die Frage interessieren. wie sich die Messungen 


elektro-optischen KERR-Konstanten gelöster Stoffe 
bisher bekannten elektrischen und optischen Methoden zur Deut 
des Mechanismus der zwischenmolekularen Kraftwirkungen 


Die wichtigsten in letzter Zeit häufig bei Diskussioner 


verwandten, elektrischen und optischen Methoden 
der Molarpolarisation, der Molarrefraktion und Messuı 


absorption gelöster Substanzen. 


Ill. Zusammenhänge zwischen Molarrefraktion, Lichtabsorption 
Molarpolarisation, molarer Krrr-Konstante und den 
zwischenmolekularen Kraftwirkungen 
Die Molarrefraktion ist gegeben durch den Ausdı 
ıM \ 
=... 
— | > N 
Ne? 


Über die Bedeutung der Grössen Ü. usw. wurde 


oben das Nötige gesagt. Aus der Konzentrationsabhängirkeit 


1) Vel. z. B.: BRIEGLEB und Worr, loe. eit., S. 9ff 2) Es s 
Gegensatz zum Effekt 1 nicht die Polarisierbarkeit ve s 
ım Molekül angreifende Feld. ‚ Bezüglich des in diesem Abschnitt A 
führten vgl. die für diese Fragen besonders wichtige Arbeit K. L. W 


Z. phvsikal. C] B) 2, 39. 1929 


Kı 


der Zwist h 
molekularen Kraftwirkungen der Moleküle im kondensierten Zustan: 


ın dıe ande rt 


ı einordnet! 


e1 


ind Messung 


ren der Licht 


bereits Sch 


dit 
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der Mischungsregel berechneten Molarrefraktion des gelösten 
Stoffes kann man auf das Auftreten neuer zwischenmolekularer Kraft 
ıngen beim Lösen schliessen, bzw. es erfahren die », und p, der 
ten Moleküle bzw. der Lösungsmittelmoleküle eine Veränderung. 
\nderung der Stärke und Lage der Absorption kann direkt durch 
rptionsmessungen bestimmt werden!). 
\us der Verschiebung der meist ganz bestimmten Gruppen im 
kül zuzuordnenden Absorptionsbanden eines Moleküls, das einmal 
nem indifferenten, unpolaren Lösungsmittel und ein anderes Mal 
nem indifferenten Lösungsmittel bei Zusatz eines polaren Partners 
einem polaren Lösungsmittel gelöst ist, kann man entscheiden 
I. an welchen Gruppen zwei Moleküle sich zusammenlagern 
’, wie gross die zwischenmolekularen Kraftwirkungen sind und 
liese mit dem sterischen Einbau der für die Assoziation mass 
gebenden, empfindlichen Gruppen zusammenhängen (letztere Frage 
st sich besonders instruktiv durch Absorptionsmessungen beant 
vorten 
3. welcher Natur die Kräfte sind, ob es sich bei der Verknüpfung 
eier Moleküle lediglich um eine durch van DER Waarssche Kräfte 
edingte Anlagerung oder um eine einheitliche Valenzbindung handelt. 
Eine solche Entscheidung auf Grund von Absorptionsmessungen konnte 
besonders überzeugender Weise z. B. im Falle Aldehyd—Wasseı 
\ldehyd— Alkohol von HEROLD und WoLr?) getroffen werden 
Haben die zur Diskussion stehenden Moleküle in experimentell 
rreichbaren Gebieten keine charakteristische Kigenabsorption odeı 
man Untersuchungen in Lösungsmitteln vornehmen, die selber in 
\bsorptionsgebiet der zur untersuchenden Substanz absorbieren, 
ist man auf Messungen der Molarpolarisation und der molaren 
KERR-Konstanten angewiesen; ausserdem lassen die Absorptions 
essungen keine Schlüsse zu, ob zwei Dipolmoleküle sich etwa nach 
Schema ” oder ——- zusammenlagern. Dies lässt sich sehr 
hön mit Hilfe von dielektrischen Messungen auf Grund der Ände- 
ıng der Molarpolarisation gelöster Stoffe mit der Konzentration 


tscheiden?). Ausserdem kann man, soweit die Verknüpfung zweieı 


Vgl. SCHEIBE, Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 586. 1925 9. 1321. 2617 4206 
60, 1406. 1927. Ferner K.L. Worr, loc.cit. W. HEROLD und K. L. Worr, Z. phvsik 
B) 12, 165, 194. 1931 2) W. HEroLD und K.L. Worr, lo: t P. Depyı 
Ib. d. Radiologie 6, 633. 1925. K.L. Worr, loe. eit. G. BrIEGLI Z. pl 


B) 10. 205. 1930 
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Moleküle durch polare Gruppen geschieht, auf Grund der M: 
polarisationsmessungen wie bei den Absorptionsmessungen Aussa 
über den Grad der sterischen Abschirmung der für die Assoziat 
massgebenden polaren Gruppen machen 

Bei dipollosen Molekülen bzw. wenn eine Verknüpfung 
mit polaren Gruppen stattfindet, versagen naturgemäss die Mola 
polarisationsmessungen. Mit Hilfe der Messungen der molaren Keı 
Konstanten gelöster Substanzen kann man aber auch bei dipolloseı 
Molekülen Aussagen über den Mechanismus der Molekularassoziat 
machen; darüber hinaus ergibt. wie im folgenden gezeigt werde: 
soll, die Verknüpfung der Ergebnisse der Messungen der Absorptii 
und der Molarpolarisation mit der molaren KErr-Konstanten gelösteı 
Dipolmoleküle eine wesentliche Erweiterung unserer Kenntnisse 
dem Gebiete der Assoziation von Dipolmolekülen. 

Die molare KErrR-Konstante ist, indem sie wie die Molarrefraktioı 
von den für die Absorption massgebenden, charakteristischen Eigeı 
frequenzen abhängt, mit der Absorption verknüpft, doch können dis 
Messungen der KErr-Konstanten abgesehen von den bereits obeı 
genannten Vorteilen, die Ergebnisse der Absorptionsmessungen 
vieler Hinsicht wertvoll ergänzen. da in die Kerr-Konstante nicht 
die Eigenfrequenzen schlechthin sondern die räumliche Anisotro} 
der Eigenfrequenzen bzw. der Polarisierbarkeit eingeht. Durch 
bei Dipolmolekülen auftretende Dipolglied der KErr-Konstanten 
diese mit der Molarpolarisation verknüpft. Aber auch hier vern 
die KErR-Konstante bei einer Diskussion des Mechanismus der zw 
schenmolekularen Kraftwirkungen in mancher Hinsicht mehı 
leisten als die Molarpolarisation, da in die Kerr-Konstante die Lagı 
des Moments zu den Achsen der Polarisierbarkeit eingeht. 


IV. Messergebnisse. 

Es wurden die in AI bereits untersuchten Stoffe Äthylätheı 
Chloroform und Schwefelkohlenstoff in Heptan in höheren Konzeı 
trationen gemessen, ferner wurden von denselben Stoffen Lösunge: 
in Tetrachlorkohlenstoff und von Schwefelkohlenstoff und Aceto: 
ausserdem Lösungen in Benzol gemessen. Weiterhin sind noch dis 
Heptanlösungen von Diphenyl, Naphthalin, Phenanthren, Tolu 
p-Xylol und p-Dichlorbenzol untersucht worden. Die Messungen sin 


\ther wurde noch einmal im ganzen Konzentrationsbereich neu gemess 
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lerselben Apparatur, wie sie in A I beschrieben wurde, ausgeführt 
len. Die Messungen der Dielektrizitätskonstanten geschah nach 

PREUNER-Pungsschen Schwebungsverfahren, wie es von K.L. 
Fr!) angewandt worden ist. Den Messungen wurde ein e-Wert für 
ol von 283 zugrunde gelegt. Die Messungen des Brechungskoeffi 


ten wurden mit dem grossen PuLFrkicHschen Refraktometer aus 


führt. Alle Messungen beziehen sich auf 20°, n und & auf die Wellen 


n =546 uu. Die zur Messung verwandten Substanzen waren 
die reinsten von Kahlbaum erhältlichen Präparate und wurden alle 

den üblichen Methoden entsprechend gereinigt. Bei Phenanthren 
le, um letzte Reste von Anthracen zu beseitigen, ein von WENSE?) 
erebenes Verfahren angewandt 


Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 3 und 4 zusammen 


fasst. c, sind die Konzentrationen des gelösten Stoffes in Molen- 


ichen, ds die Dichten, n,s die Brechungskoeffizienten, &) die Di- 


ektrizitätskonstanten, A, die Krrr-Konstanten der Lösungen. 


Tabelle 3 











) 10 MK,-10 
\thvläther in Heptan 
06330 07150 13996 2'026 0'152 1'501 
008474 07149 13996 2058 0'132 136 
01304 07148 13971 2'105 {- 0'0513 14 
01887 07147 13950 2'196 00292 133 
2365 07147 13926 2241 0'104 130 
2570 07146 13919 2'245 0'136 1'32 
"4003 07145 1'3855 2'527 0'402 0'137 
5755 07142 13772 2'896 ("849 0'112 
07616 07140 13676 3'402 156 0'107 
"9159 07134 1'3587 3'962 225 0,949 
Chloroform in Heptan 
‚6125 1'052 14209 2'979 63 35 
07030 1'150 14256 3333 24 335 
8250 1'280 14333 4°000 757 2:94 
"9028 1'366 14382 1'477 138 269 
Schwefelkohlenstoff in Heptan 
5960 (9200 14864 219% 392 118 
06979 09867 1'5126 2'268 5'13 4114 
08395 1'1366 1'5587 2'413 760 416 
"9482 12050 16081 2558 10/10 4°05 
K.L. Worr, Z. physikal. Ch. (B) 2,39. 1928. 14,305. 1931 Wenst 


Dtsch. chem. Ges. 19. 761. 1886 BEILSTEIN 3. 668. 1922 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 





dys 149 £49 kr9* 10 12 MK . 1 





\ceton in Tetrachlorkohlenstoft 


004134 1'569 14591 2'642 130 134 
006462 1'555 14572 2'880 198 130 
009009 1'539 14552 3'150 273 38 
01207 1'519 14528 3'480 371 107 
01350 1'510 14517 3'640 415 101 


\thyläther in Tetrachlorkohlenstoft 


004773 1'551 14573 2'335 0221 0627 
009402 1'509 1'4525 2'428 0'167 0'630 
0'1412 1'467 1'4475 2'521 0'107 0'649 
(2292 1'388 14383 2'699 00515 0'732 
03260 1'303 14272 2893 (265 0792 
04911 1'149 14094 3209 0'619 0'767 
06931 09721 13872 3677 1’23 0779 
07651 09230 13785 3'838 1’56 0'809 
08630 08277 13694 3057 194 VS 
Chloroform in Tetrachlorkohlenstoft 
004513 1'589 1'4616 2'301 000 382 
01154 1'582 14605 2'430 0'395 345 
01753 1'575 14594 2'545 0794 342 
02338 0'569 14583 2'661 1'21 335 
03210 1'558 14568 2850 173 3° 
Schwefelkohlenstoff in Tetrachlorkohlenstof 
0'05337 1'582 1'4676 2'242 0'648 457 
01180 1'567 14743 2'261 109 4°53 
01271 1'565 14754 2'264 1'17 456 
01725 1'554 14805 2275 1'53 462 
02120 1'543 1'4852 2'285 1’88 465 
03591 1'509 15035 2'333 313 466 
0'5103 1'458 1'5272 2'382 471 4'85 
0'6150 1'424 1'5441 2'422 5’85 460 
06751 1'402 15556 2'447 651 4°45 
07388 1'378 1'5695 2'476 7129 4134 
08493 1'329 15964 2538 886 415 
Benzol in Tetrachlorkohlenstoff 
(006342 1'555 1'4653 2'240 0'337 0'886 
01612 1'487 1'4692 2'244 0'464 (0964 
02731 1'411 1'4742 2'248 0'596 0'946 
0,4384 1'295 14810 2'256 0798 0938 
07093 1'099 14924 2'268 1'147 0'935 
0'8922 0'961 15002 2276 1'363 091: 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 
49 ko - 1012 M K,; - 1012 
Naphthalin in Heptan 
01681 07200 14054 1'965 0360 18°0 
2352 07278 14067 1'969 0'404 15'8 
05018 07297 14121 1981 0'568 126 
"07222 07360 14166 1'993 0'725 120 
9500 ("7434 14215 2.004 1874 11'6 
Diphenyl in Heptan 
01251 07188 14049 1'965 0'317 132 
"03070 07254 14090 1'976 0'428 772 
04738 07313 14130 1'985 0'539 716 
()7882 07428 14203 2003 0'710 698 
009172 07472 1'4231 2'010 0791 683 
Phenanthren in Heptan 
0008224 07400 1'4135 1'983 03675 184 
0'009378 07400 14139 1'984 03989 185°9 
001528 07435 1’4160 1'989 (4969 18°5 
"01580 07440 14162 1990 (05064 18°5 
"O1900 (7455 14173 1991 05607 19'5 
Dichlorbenzol in Heptan 
04313 (07571 14154 1'993 (0'418 169 
"05625 07635 14171 1'996 0'489 188 
09406 07825 14220 2'015 (0665 30 
("1353 VSU2U 14274 2'032 0'843 192 
‚1809 08235 14333 2050 1'098 172 
p-Xylolin Heptan 
04740 07412 14140 1'989 0'344 261 
007750 07445 1'4163 1'997 0411 263 
009621 07465 1'4179 002 0'454 263 
013751 07510 14210 015 0'559 266 
"1864 07561 14244 026 0'682 267 
Toluol in Heptan 
06485 07226 1’4066 1'968 0'345 200 
01157 07285 14102 1'985 0'430 08 
02439 07441 04201 2'029 0'719 18 
03375 07551 1'4278 2'063 0'964 226 
"4568 07726 1’4385 2'107 130 32 
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Tabelle 4. 





Benzol 


\ceton 
‚hloroform 
Phenanthren 


Nuphth: 


( 





K-10 


aus Lösunge 


K-10 


aus (raseı 


(Keptar 


und Chlorofo 


(MK,) ist die KERR-Konstante der gelösten Substanz. R, deren Mola 
refraktion und P, die Molarpolarisation. (MK..) bezieht sich auf uneı 


lich verdünnte Lösungen 
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\us den Daten der Tabelle 3 und 4 geht folgendes hervor: 

I. Die molare KErk-Konstante ist konzentrationsabhängig. 

2, Die Konzentrationsabhängigkeit der molaren KERR-Konstante 
owohl vom Lösungsmittel als von der gelösten Substanz abhängig. 
3. In Heptanlösungen nimmt die molare Kerr-Konstante mit 
hsender Konzentration bei Aceton!), Äther, Chloroform, Schwefel- 
hlenstoff, Benzol!), Naphthalin, Diphenyl und Phenanthren ab 
segen bei p-Dichlorbenzol, p-Xylol und Toluol zu. 

t. Die aus der molaren KERR-Konstanten unendlich verdünnteı 
sungen berechnete KErR-Konstante gelöster Moleküle ist ausnahms 
kleiner als die im Gaszustand gemessene KeErr-Konstante:; und 
ır ist die Differenz der aus Lösungen berechneten und im Gas 
stand gemessenen KErRR-Konstanten ebenfalls von der Natur des 


nollosen Lösungsmittels abhängig. 


V. Diskussion der Messergebnisse. 


Wenn es sich im folgenden darum handeln soll, auf Grund deı 
Messungen der molaren KERR-Konstanten gelöster Stoffe etwas übeı 
lie gegenseitige Orientierung der Moleküle im gelösten Zustande aus 

ısagen, so ist damit nichts über die Stärke der zwischenmolekularen 
Kräfte gesagt, wohl aber kann uns die Kenntnis, ob und in welcher 
\rt sich Moleküle orientieren, eine genauere Abschätzung der Natur 
r zwischenmolekularen Kräfte ermöglichen. Man muss unterscheiden 
wischen Valenzkräften und vAN DER WaAaarsschen Kräften. Bei 
etzteren ist zu unterscheiden zwischen dem Kersomschen Richt 


effekt?), dem Degyveschen Induktionseffekt?) und dem sogenannten 


Dispersionseffekt ?), die stets als zwischenmolekulare Kräfte auftreten 

‚er je nach der Natur der Moleküle mehr oder weniger stark aus 
geprägt sind. Es ist von prinzipieller Wichtigkeit, in jedem gegebenen 
Falle zwischen diesen Effekten unterscheiden zu können und anzu 
geben, wann der eine oder andere Effekt überwiegt und wie dies mit 


m Molekülbau zusammenhängt. Ferner ist es von grossem Inteı 
se, sich über die für die Zusammenlagerung zu Assoziationskomplexen 


nd Molekülverbindungen massgebenden, empfindlichen Bezirke deı 


Vel. A I, loc. eit. ?2) W. A. Kezsom, Physikal. Z. 22, 129, 643. 192] 
P. DegyzE, Physikal. Z. 21, 178. 1920. 22, 302. 1921. F. Loxpon und 
Eisenscutrz, Z. Physik 60, 491. 1930. F. Loxwpon, Z. Physik 63, 245. 1930 


hysikal. C'h. (B) 11, 222. 1930 





>64 Günther Briegleb 


Moleküle Kenntnis zu verschaffen. Dies ist von chemischer Seit« 


oft versucht worden!), speziell unter Berücksichtigung von typisc| 


Gesetzmässigkeiten in der Lichtabsorption von Molekülverbinduı 
[Auxochromieregel usw.?)] und in neuester Zeit z. B. durch 
schönen Arbeiten von HERTEL?). Von physikalischer Seite müsse: 
jedoch die bisherigen chemischen Deutungsversuche über die N 
und die spezifische Wirkungsweise typischer Atomgruppen und Mol 
külbezirke bei Molekularassoziationen als unbefriedigend bezeichnet 
werden. Wir werden uns bei der Frage nach der Natur und Loka 
sierung der für die Molekülassoziation massgebenden Kraftwirkungeı 
nicht mehr mit Umschreibungen durch Ausdrücke wie Nebenvalenz 
Restaffinität usw. zufrieden geben, sondern an deren Stelle physikali 
wohl definierte Begriffe zu setzen haben [Valenzkräfte oder Kräft: 
von der Natur der VAN DER Waarsschen Kräfte, Dipolkräfte zwischeı 
Dipolgruppen, Einfluss der Polarisierbarkeit unter spezieller Berück 
sichtigung der Anisotropie polarisierbarer Gruppen usw .®)]. 

Bei einer Auswertung der Ergebnisse der Messungen der molareı 
Kerr-Konstanten gelöster Substanzen im Hinblick auf die 
seitigen Kraftwirkungen der Moleküle ist zu beachten, dass es 
wie schon in A I betont wurde, in den hier diskutierten Fällen aller 
Wahrscheinlichkeit nach nicht um definierte Assoziationskomplex« 
handelt, die einander im Gleichgewicht stehen, sondern um Schwärm: 
mehr oder weniger lose gekoppelter, gegenseitig mehr oder wenigen 
stark orientierter Moleküle. Das, worüber wir etwas auszusagen 
stande sind, ist die mittlere gegenseitige Konstellation der Molekü 
in einem Schwarm, woraus wir dann weiter auf die Natur der zwisch: 
molekularen Kräfte Rückschlüsse machen können’). 

Es muss im folgenden streng unterschieden werden zwischeı 
Dipolmolekülen und zwischen dipollosen Molekülen. Bei den dip 

Vgl. PrFEIFFEeR, Organische Molekülverbindungen, Stuttgart 1927. \ 
z. B.: PFEIFFER, loc. cit. Lieb. Ann. 412, 265. 1917. 3) E. HERTEL und .JJ. Misch 
Lieb. Ann. 451, 176. 1926. E. HErTEL und H. Krev, Z. physikal. Ch. (B) 11 
1930. E. HERTEL und G.H. Römer, Z. physikal. Ch. (B) 11, 77, 91. 1930. E. Hrı 
Z. physikal. Ch., BODENSTEIN-Festband, 267. 1931. E. HERTEL und K. ScHxei 
2. physikal. Ch. (B) 13, 387. 1931. 4) Für eine endgültige Entscheidung, 
es sich bei den zahlreichen organischen und anorganischen Molekülverbindungen 
Valenzbindungen im wellenmechanischen Sinne oder um Kräfte von der N 
der VAN DER Waarsschen Kräfte handelt, sind energetische Messungen der Binduı 
affinität von massgebender Bedeutung. ) Vgl. auch G. BRIEGLEB, Z. phvs 
Ch. (B) 10, 205. 1930. 
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Molekülen ist zu unterscheiden zwischen solchen, die keine 
re Gruppen enthalten und solchen die polare Gruppen haben, 
he sich aber zum Gesamtmoment Null kompensieren. 


\. Vergleich der aus unendlich verdünnten Lösungen berechneten 
Konstanten mit den im Gaszustand gemessenen KERR-Konstanten. 
a) Lösungen in Heptan und Benzol. 
Die Tatsache, dass die aus der molaren KErrR-Konstanten unend 
verdünnter Lösungen berechnete KErr-Konstante von in Heptan 
w. Benzol gelösten Molekülen in allen bisher beobachteten Fällen 
der im Gaszustand gemessenen KErrR-Konstanten abweicht, wurde 
Al auf eine Wechselwirkung mit einer Energie KT zwischen 
selösten und Lösungsmittelmolekülen zurückgeführt. Diese Wechsel 
wirkung führt zu einer Schwarmbildung, indem sich die gelösten und 
die Lösungsmittelmoleküle mehr oder weniger stark gegeneinander 
orientieren. Dadurch verliert das gelöste Molekül seine Individualität 
ınd richtet sich bei seinem Verhalten in einem äusseren elektrischen 
Feld und im elektrischen Felde einer Lichtwelle mehr oder weniger 
stark nach den Lösungsmittelmolekülen, mit denen es solvatisiert ist. 
Und zwar wird bei dipollosen Molekülen, wie in AI ausgeführt 
wurde, bei der gegenseitigen Orientierung des gelösten und des Lösungs- 
mittelmoleküls eine Konstellation, bei der sich die Achsen oder Ebenen 
Benzol) grösster Polarisierbarkeit parallel lagern, bevorzugt. Da- 
durch wird nämlich (b,—b,)... bzw. (a —a,)... > (b—b,).... bzw. 
d,—G,) ... ., wodurch das mit den Lösungsmittelmolekülen solvatisierte 
dipollose Molekül an Orientierungsfähigkeit im elektrischen Felde 
verliert. 
Bei Dipolmolekülen hängt die Kerr-Konstante sowohl von 
b,)... und (a,—@)... als von u, und der Orientierung des Mo- 


ments zu den Achsen der Polarisierbarkeit ab!). Da bei den Dipol 
molekülen der Dipolanteil ©, der KErk-Konstanten in fast allen 
Fällen den Anisotropieanteil ©, weit überwiegt, ist bei den Dipol- 
molekülen für die Orientierung im elektrischen Felde vorwiegend die 
(‚rösse des Moments massgebend. Bei Dipolmolekülen ist daher im 
(‚egensatz zu den dipollosen Molekülen der Grad der Orientierung im 


elektrischen Felde weitgehend unabhängig vom Lösungsmittel, soweit 


lieses keine polaren Gruppen enthält. Dies geht auch aus der guten 


Übereinstimmung der in Lösungen und der im Gaszustand gemessenen 


I) Näheres vgl. G. BRIEGLEB und K.L. Worr, loe. eit. 


physikal. Cher Abt. B 3d. 16, Heft 45 
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Dipolmomente hervor!). Jedoch ist je nach der Art der ges 
seitigen Orientierung der gelösten und der Lösungsmittelmolk 

zueinander die Lage grösster Polarisierbarkeit zur Richtung des 

ments verschieden, und daher kann dementsprechend die molare Kı 
Konstante des Assoziationskomplexes verschieden sein von der Sun 
der molaren KErr-Konstanten der den Komplex zusammensetzen: 
Komponenten. Fällt im freien Molekül die Richtung der grössten | 
larisierbarkeit in die Richtung des permanenten Moments, so w 


wenn im Assoziationskomplex mit Lösungsmittelmolekülen die grösst 


Polarisierbarkeit senkrecht bzw. in irgendeinem Winkel zum Momen! 


fällt, eine Verkleinerung der KERR-Konstanten des gelösten Dir 

moleküls durch Kopplung mit Lösungsmittelmolekülen zu beobachte: 
sein. Neben diesem Einfluss haben wir zu berücksichtigen, dass di 
Einstellung frei drehbarer Gruppen im gelösten Molekül von di 
Natur des Lösungsmittels abhängen wird?). Auch bei Dipolmoment 
messungen wird ein solcher Einfluss, soweit die frei drehbaren Gruppe: 


polarer Natur sind, sich bemerkbar machen). 


b) Lösungen in Tetrachlorkohlenstoff. 
Tetrachlorkohlenstoff nimmt als dipolloses, indifferentes Lösung 
mittel in allen bisher untersuchten Fällen, bei Absorptionsmessunge:ı 
Dipolmomentmessungen, Messung der optischen Drehung in Lösungeı 
eine Sonderstellung ein, da es vier polare Ü’Cl-Bindungen enthält 
Die Partialmomente (Ü’Cl kompensieren sich zwar zum Gesamtmoment 


Null, aber dies ist belanglos, wenn es sich darum handelt, das Veı 


halten des C’C1,-Moleküls auf ein in Molekülnähe befindliches, anderes 


4 


Molekül zu charakterisieren, weil dann nicht das Gesamtmome:ı 
eines Moleküls sondern die Partialmomente wirksam sind. Die T 
sache, dass man z. B. bei Dipolmomentmessungen in CÜl, als Lösung: 
mittel stets zu hohe Momente*) (bis zu 8%) findet, lässt auf b« 
trächtliche, zwischenmolekulare Kraftwirkung schliessen, wenn m 
bedenkt, dass z.B. die Abweichungen der am o-Chlortoluol un: 


1) Dies zeigt sich besonders schön an der Übereinstimmung der von K. L. Wi 
und J. Gross (Z. physikal. Ch. (B) 14, 305. 1931) gemessenen Momente homol 
\lkohole in Benzollösungen mit den von B.Mıres (Physic. Rev. 34, 964. 19 
nach der Methode der Temperaturabhängigkeit der Molarpolarisation des Damj 
semessenen Werte. 2?) Vgl. G. BRIEGLEB und K. L. Worr, loc. cit. °) L. Meyı 
2. physikal. Ch. (B) 8, 52. 1930. !) Vel.K.L. Worr, Z. physikal. ( h. (B) ?., 
1929. K. L. WoLr und J. Gross, Z. physikal. Ch. (B) 14, 305. 1931. K. L. Wort 


MÜLLER- POVILLET, Bd. IV, S.2. 1922. 
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lunitril gemessene Momente!) von den theoretisch zu erwarten 
Momenten 4% nicht übersteigt, obwohl sich die polaren Gruppen 
‚eträchtlicher Nähe befinden. 
l’etrachlorkohlenstoff muss also aus der Reihe der sogenannten 
fferenten, dipollosen Lösungsmittel ausscheiden. Wir dürfen uns 
her durchaus nicht wundern, wenn die aus Lösungen in Tetra- 
\orkohlenstoff berechnete KErrk-Konstante besonders stark von deı 
im Gaszustand gemessenen KErrR-Konstanten und von der aus Heptan- 
sungen. berechneten KERR-Konstanten abweicht. Zur Erklärung 
Befunds, dass (MK), von Aceton in ÜCl,-Lösungen im Gegensatz 
den anderen in ÜCl, gemessenen Substanzen grösser ist als in 


| 
u 


Heptanlösung, könnte man daran denken, die in der Regel beobachtete 
Vergrösserung des Dipolmomentes in C’Cl,-Lösungen heranzuziehen, je- 
doch muss auf alle Fälle nach obigen Überlegungen auch die Lage 
des resultierenden Moments zur Achse oder Ebene grösster Polari 
sierbarkeit im Assoziationskomplex berücksichtigt werden. 
Wesentlich eindeutiger und übersichtlicher als die Deutung deı 
\bweichungen von (Ä) aus Lösungen und (Ä) aus Gasmessungen ist 
die molekulartheoretische Deutung der Konzentrationsabhängigkeit 


der molaren KErr-Konstanten in Lösungen. 


B. Die Konzentrationsabhängigkeit der molaren KERR-Konstanten in 
Heptanlösungen. 

a) Dipollose Substanzen, die keine polaren Gruppen 

enthalten. 

Aus der Konzentrationsabhängigkeit der molaren KeErr-Kon 
stanten von Schwefelkohlenstoff, Benzol, Naphthalin, Diphenyl und 
Phenanthren müssen wir, wie schon in Al ausgeführt wurde 
chliessen, dass die gelösten Moleküle Kräfte aufeinander ausüben, 
denen zufolge sie sich gegenseitig orientieren. Da es sich um dipol 
ose Moleküle handelt, so werden die zwischenmolekularen Kräfte 
on der Polarisierbarkeit der Moleküle abhängen. Wäre für den Grad 


der gegenseitigen Orientierung nur die absolute Grösse der zwischen- 
nolekularen Kraftwirkung massgebend, so müssten wir eine Pro- 
portionalität zwischen dem Orientierungsgrad und der Polarisierbar- 
keit zu erwarten haben. Betrachten wir die in Tabelle 5 zusammen 
(MK),, 
(MK), 


sestellten Quotienten q aus der molaren Kerr-Konstanteı 


'!) K.L. Wour und H. G. Trınschmann, Z. physikal. Ch. (B) 14, 346. 193] 


18* 
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Tabelle 5. 





MK)g., (MK 


er 0.1 
Substanz - 1012 


MK), 





Schwetel- 
kohlenstofl 149 098 
Benzol } 1'26 0'97 


Dipheny] 69 0'393 


Phenanthren 19 158 083 668 264 ne 
Naphthalin 18°5 115 062 45'9 182 449 


Erläuterungen zur Tabelle. 1. (MK).., ist die molare Kerk-Ko 


5) 


für die Konzentration 0’l. 2. « ist aus der auf unendlich verdünnte Lösungen extı 


polierten Molarrefraktion (R), des gelösten Stoffes nach der Gleichung 


L 


n? IM 
IEReEr 


n: ix 


,-# 


berechnet, und zwar für die den Messungen zugrunde liegenden Wellenläng« 
),—= 546 u. 3. (b — b}) wurde nach der Gleichung (8°) in Alaus (MK), berechnet 
Die (b\ — b})-Werte aus Lösungen sind, wie aus dem bisher Gesagten ohne weitere: 
folgt, zu klein. 4. b’ und b\ wurde, soweit die Werte nicht eingeklammert sind, 
bi 1" 2b, 

3 


Die eingeklammerten Werte sind nach der Theorie der atomaren Dipole gemäs 


unter Annahme von Rotationssymmetrie aus (b} — b}) und «’ 


bere« hn: | 
den Gleichungen (21a) und (21b) des zitierten Artikels von G. BRIEGLEB uı 


K. L. WoLr unter Zugrundelegung der (b/ b,)-Werte von Benzol berechnet worde: 


des gelösten Stoffes für die Konzentration c=0'1 und für &o veı 
dünnte Lösungen, so sehen wir bei einem Vergleich mit den zugehörigen 
«-Werten, dass im grossen und ganzen die Proportionalität zwische:ı 
a und q besteht, dass aber, wie das Beispiel von Diphenyl und Naph 
thalin zeigt, in manchen Fällen trotz annähernd gleicher Polarisie: 
barkeit qg ganz verschiedene Werte annehmen kann. 

Wir kommen zu dem Ergebnis, dass die Polarisierbarkeit für di. 
gegenseitige Orientierung dipolloser Moleküle (ohne polare Gruppen 
nicht allein verantwortlich zu machen ist, sondern dass noch ein 
weiterer massgebender Faktor im Spiele sein muss; und zwar spielt 
offensichtlich neben der absoluten Grösse der mittleren Polarisieı 
barkeit « eines Moleküls die Anisotropie der Polarisierbarkeit eiı 
massgebende Rolle. Zwei Moleküle werden sich in um so stärkereı 
Masse gegenseitig orientieren, je mehr die potentiellen Energien allı 


möglichen gegenseitigen Konstellationen der Moleküle voneinand: 
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chieden sind. Dies aber ist der Fall, wenn die für die Molar- 

aktion massgebenden Molekülkonstanten (in unserem Falle die 

ırisierbarkeit) möglichst stark räumlich verschieden sind. oder, 
ers formuliert, wenn die absolute Anisotropie möglichst gross ist. 

In der Tat hat Naphthalin eine deutlich grössere Anisotropie 

Polarisierbarkeit als Diphenyl, wie aus den Werten b, und b, des 

phthalins und Diphenyls hervorgeht. Hinsichtlich der Anisotropie 

Polarisierbarkeit lässt sich folgende Einteilung treffen. Diphe- 

Benzol< Naphthalin< Phenanthren< Anthracen!). 

Im besten Einklang mit der grossen Anisotropie der Anthracens 
teht sein ausgeprägtes Polymerisationsbestreben ganz im Sinne 
nserer obigen Ausführung. 

Wir haben jetzt noch etwas darüber zu sagen, warum Diphenyl 
ın Vergleich zu Naphthalin eine so kleine molare Anisotropie hat. 
Dies ist einerseits darauf zurückzu 
führen, dass im Diphenyl die beiden 
Benzolkerne im Gegensatz zum 
Naphthalin gegeneinander frei dreh- 
ar sind, andererseits ist der Ab 
stand der Benzolkernmittelpunkte 
im Diphenyl etwa um 2A grösser als 
m Nanhthalin, wodurch die gegen Diohenyi 


seitige Beeinflussung der in den Fi 


Napktalın 


beiden Kernen des Diphenyls von 
inem elektrischen Felde primär induzierten Momente kleiner ist als 


m Naphthalin. Ausserdem ist infolge der Tatsache, dass beim Naph 
thalin die Kerne durch Doppelbindungen miteinander verknüpft sind, 


prinzipiell mit einer induktiven Beeinflussung der beiden Kerne unter 
Vermittlung der Doppelbindung zu rechnen). Die beiden die Polari 
sierbarkeit in drei verschiedenen Raumrichtungen charakterisierenden 


Kllipsoide sind in Fig. 1 schematisiert gezeichnet. 


!) Messungen an Änthracen waren leider nicht möglich, da unter dem Einfluss: 

n Licht während der Messung Dianthracen ausfällt, das in den in Frage kommendeı 

sungsmitteln praktisch unlöslich ist. Die Tatsache, dass Anthracen eine grössere 

nisotropie als Naphthalin und Phenanthren hat, folgt aus der Theorie der indu 

erten Dipole (vgl. G. BRIEGLEB und K. L. Worr, loc. cit.). 2) Vgl. auch 
l.. Wour, G. BRIEGLEB und H. A. Stuart, Z. physikal. Ch. (B) 6, 163. 1929 
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b) Substanzen mit polaren Gruppen und einem resultier: 
























den, permanenten Moment und Substanzen mit dem res 
tierenden Gesamtmoment Null. 

Wir beginnen unsere Betrachtungen mit Molekülen. die nur e 
polare Gruppe haben; solche Moleküle haben also immer ein endlic! 
Gesamtmoment im Gegensatz zu Molekülen mit mehreren polaı 
(Gruppen, bei denen der Fall eintreten kann, dass die polaren Gruppe: 
sich zu dem Gesamtmoment Null kompensieren. Bei Molekülen mit ı 
einer polaren Gruppe gibt es eine sehr einfache Methode, um qualitat 
etwas über den Mechanismus der gegenseitigen Orientierung der Mol: 
küle aussagen zu können. Man misst die Konzentrationsabhängigrkeit M 
der Molarpolarisation der in indifferenten Lösungsmittel: 
gelösten Dipolsubstanzen; je nachdem die Molarpolaı 
sation zu- oder abnimmt, tritt eine überwiegende Eiı Dt 
stellung der Dipole nach dem Schema — — oder 2 eiı B 
(vgl. Abschn. III). So muss man z. B. aus der Abnahm: 
der Molarpolarisation P von in Heptan gelöstem Toluol 
und Aceton eine Assoziation nach dem Schema der Fig. 2 
annehmen. Für die KEerrR-Konstanten der gelösten Sub 
stanzen folgt daraus, dass das Dipolglied ©, der Glei 








chung (1) abnehmen muss, das Anisotropieglied dagegeı 
Fig. 2 muss, wie Rechnungen im Sinne der in AI. S. 115 angı 
stellten Überlegungen zeigen, im Falle Toluol und Chloı 

benzol zunehmen und beim Aceton, Chloroform und Äthyläther al 
nehmen. Obwohl also bei der Assoziation von Molekülen der Forn 
> das Anisotropieglied zunimmt, werden wir aber doch im all 





semeinen eine Abnahme der molaren KErRR-Konstanten zu erwarteı 





haben, da bei den meisten bisher gemessenen und berechneten Dipol 
molekülen das Dipolglied so sehr das Anisotropieglied überwiegt, dass 
vor allem das Dipolglied für die Grösse und Veränderung der molaren 
Kerr-Konstanten ausschlaggebend ist. Nur in ganz speziellen Fällen 
bei Molekülen mit relativ kleinem Moment, bei denen auch das Anis: 

tropieglied eine für die Grösse der Kerr-Konstanten massgebende Rol|: 
spielt, kann bei der Assoziation die Zunahme der Kerr-Konstante: 
infolge der Vergrösserung der Anisotropie, die Abnahme der Kerr 





Konstanten infolge der Verkleinerung des Dipolmoments überwiegen 
so dass in Summa eine Zunahme der molaren KErr-Konstanten mit 
wachsender Konzentration der gelösten Substanz, resultiert. Dies ist i 
der Tat beim Toluol der Fall, wie aus der aus Tabelle 3 zu ersehende: 
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ıhme der molaren Kerr-Konstanten mit steigender Konzentration 
rgeht. Dieser Befund ist ein weiterer schöner Beleg dafür, dass 


‚lich eine Assoziation nach dem in Fig. 2 gezeichneten Schema 

Iot. 

Wir gehen jetzt dazu über, das Verhalten von Substanzen mit 

reren polaren Gruppen zu diskutieren. Man muss unterscheiden 

oben bereits gesagt zwischen Molekülen mit dem Gesamt 
ment Null und solchen mit einem endlichen Moment. Während bei 
ersten Gruppe für das Verhalten im elektrischen Felde nur die 
Polarisierbarkeit und deren Anisotropie ausschlaggebend ist, wird bei 
\olekülen mit einem resultierenden Gesamtmoment dieses das Veı 
ten im elektrischen Feld bestimmen. 

Zur Entscheidung, wie Moleküle mit einem endlichen Moment sich 
gegenseitig ausrichten und zusammenlagern, könnte man im Prinzip 
yenau wie bei Molekülen mit nur einer polaren Gruppe die Konzen 
trationsabhängigkeit der Molarpolarisation heranziehen. Jedoch sind 
bei Molekülen mit mehreren polaren Gruppen aus der Konzentrations 
ıbhängigkeit der Molarpolarisation keine so eindeutigen Schlüsse zu 
:iehen, wie bei Molekülen mit nur einer polaren Gruppe, besonders 
wenn die polaren Gruppen verschiedener Natur sind. Mit Sicher 
heit lässt sich jedoch aussagen, dass für die Assoziation keineswegs 
das resultierende Gesamtmoment ausschlaggebend ist, sondern die 
Partialmomente. Es wird stets eine solche Assoziation stattfinden, 
dass sich möglichst viel polare Gruppen gegenseitig absättigen!) 
‚der, wenn dies nicht möglich ist, dass sich die Gruppen mit dem 
srössten Dipolmoment zusammenlagern. Die Tatsache, dass somit 
das Gesamtmoment bei der zwischenmolekularen Attraktion keine 
Rolle spielt, geht sehr schön aus den Messungen der molaren KErR- 
Konstanten von p-Dichlorbenzol und p-Xylol hervor. Diese beiden 
Moleküle haben das Gesamtmoment Null, es wird also das Dipol 
slied ©, in der KErk-Konstante Null, so dass bei einer Diskussion 
der Konzentrationsabhängigkeit der molaren KeErr-Konstanten die 
Unsicherheit des Einflusses des Dipolgliedes ausgeschaltet ist. Würden 
sich diese Moleküle, da sie kein permanentes Dipolmoment haben, 
o wie Naphthalin, Diphenyl, Benzol usw. verhalten, so müssten sie 


!) Dies ist z. B. der Fall bei der ÜOOH-Gruppe, bei der bei Doppelmolekül 
Idung eine Absättigung der © O- und OH-Momente eintritt (vel. G. BRIEGLEB, 
physikal. Ch. (B) 10, 205. 1930). Ferner sättigen sich z. B. in Chinhydron jeweils 
ÜO-Momente des Chinons mit den OH-Momenten des Hydrochinons ab 
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sich nach dem Schema { - also mit den Achsen grösster P: 
sierbarkeit parallel lagern. Die molare Kerr-Konstante müsste 
steigender Konzentration abnehmen. De facto nimmt sie abeı 
Tabelle 3 zeigt, zu. d.h. die Moleküle lagern sich mit ihren Part 


momenten nach folgendem Schema zusammen. 


Vl. Überblick über die möglichen bei Molekülverbindungen 


auftretenden Bindungsarten. 

Fassen wir die bisher auf Grund von Messungen der elektrisch: 
Doppelbrechung flüssiger und gelöster Substanzen in bezug auf 
zwischenmolekularen Kraftwirkungen gezogenen Schlüsse zusamı 
und verbinden wir diese mit denen von chemischer Seite an orgaı 
schen Molekülverbindungen gemachten Erfahrungen, so kommen w 
unter Mitberücksichtigung der Ergebnisse der Molarpolarisatioı 
messungen und Absorptionsmessungen gelöster Substanzen zu 
sender Einteilung: 

l. Wir haben zu unterscheiden zwischen Valenzkräften und v 
DER Waarsschen Kräften. 

2. Bei einer Kopplung von zwei oder mehreren Molekülen duı 
VAN DER Waarssche Kräfte haben wir zu unterscheiden zwisch: 
einem vorherrschenden Einfluss der Polarisierbeit und deren Anis 
tropie (Dispersionseffekt, Induktionseffekt) und zwischen einem \ 
herrschenden Einfluss von Dipolkräften! 

Haben wir zwei Moleküle der Form 1: MP und I1:M’P'. wo | 
und M’ eine oder mehrere polare Gruppen, P und P’ polarisierbaı 
Gruppen sind, so können wir folgende Fälle bezüglich der Art d 
Zusammenlagerung von I und II unterscheiden. 

l. I und II lagern sich mit Valenzkräften zusammen, wobei Dip» 
kräfte und der Einfluss polarisierbarer Gruppen keine Rolle spieleı 

2. IT und II lagern sich nach dem Schema PM - » » M’P’ zusammeı 
d.h. es tritt eine Absättigung der polaren Gruppen ein. Dies ist eıı 
bei Dipolmolekülen sehr häufig auftretender Fall. 

3. Es lagern sich I und II nach dem Schema MP---M'P' ı 
sammen, d. h. das Moment von II koppelt sich unter Aufpolarisierun; 
von P mit I. Solche Fälle haben wir stets, wenn M’ eine oder mehreı 
im Vergleich zu M starke Dipolgruppen darstellt (Nitrogruppe: 
und P möglichst stark polarisierbar ist. In solchen Fällen vermag 
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so starke Induktionswirkung auszuüben, dass diese ‚„Bindungs- 
je‘ grösser ist als die, wenn M’ mit M sich zusammenlagern würde. 
Solehe Art Bindung liegt offensichtlich z.B. in einigen von 
IFFER!) untersuchten Molekülverbindungen der Nitrokörper mit 
nen oder Phenolen vor, bei denen sich die N O,-Gruppe nicht mit 


polaren Gruppe des anderen Moleküls absättigt, sondern mit dem 


risierbaren Kohlenwasserstoffrest. z. B.: 
R(NO,);... C,H (OH) 
R(NO,),... C,H (NH,) 


Wir behandeln z. B. den Fall des 5-Naphthoöls und Trinitrobenzols: 


NO, HO 
NO, 
NO, 


Berechnen wir die Energie 1. unter der Annahme, dass die Dipole 


0, und OH sich nach dem Schema PM - -» M’P’ zusammenlagern 


F 


nd 2., dass die drei N O,-Gruppen den Naphthalinkern aufpolarisieren, 


erhalten wir im Falle 1 nur eine Energie KT, während wir im 
ılle 2 eine Energie bis zu 3 AT bekommen, wenn wir einen Abstand 


n 3A annehmen. Es ist somit durchaus verständlich. dass wiı 


ei einer Zusammenlagerung nach dem Schema MP--- M'P' eine 


eständige isolierbare Molekülverbindung erhalten?). Die eben ge 


ınnten Zahlen sind naturgemäss nur eine grössenordnungsmässige 


\bschätzung. Neben dem Dipol- und dem Induktionseffekt treten 


ch Dispersionseffekte auf, die die berechneten Energien noch er- 


öhen werden. Bei Molekülverbindungen der Nitrokörper mit dipol 


sen Kohlenwasserstoffen ist ebenfalls die polarisierende Wirkung 
s Moments auf polarisierbare, ungesättigte Kohlenwasserstoff 
ndungen von massgebender Bedeutung. Systematische Unter- 
chungen über die Bindefestigkeit von Molekülverbindungen orga- 
scher Nitrokörper mit ungesättigten aliphatischen und aromatischen 
ohlenwasserstoffen in Abhängigkeit vom Bau des Kohlenwasser- 
ffmoleküls (Einfluss von Doppelbindungen, Dreifachbindungen 
njugierten Doppelbindungen, aromatischen Kohlenstoffbindungen 


sw.) sind in Angriff genommen. 


4. Es kann der Fall eintreten, dass zwei Moleküle sowohl nach 


em Schema I und II assoziieren können und dass sich je nach den 


PFEIFFER, Lieb. Ann. 412, 253. 1917. 2) PFEIFFER, loc. cit 
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äusseren Bedingungen die eine oder andere Doppelmolekülkonfigu 
tion einstellt. Diese sogenannte Komplexautomerie ist von HERTE 
am Beispiel des o-Bromanilins und Pikrinsäure aufgefunden word 
Es tritt entweder Assoziation ein nach dem Schema: 
(0,N),* C,H,OH - » - NH,C,H,Br®) 
odeı HO- C,H«(NO,);,*** C,H, BrNH,°) 
Eine zusammenfassende Behandlung der Frage 
l. wann in einem gegebenen Falle Valenzkräfte, Induktio 
kräfte, Richt- oder Dispersionskräfte vorherrschen 
2. nach den für die Verknüpfung von Molekülen massgebend: 
empfindlichen Bezirken 
ist nicht auf Grund von Messungen der Molarpolarisation, der Absoı 
tion und der elektro-optischen KErr-Konstanten usw. allein, sonderı 
nur auf Grund der Kenntnis aller physikalischer und chemischer Bı 
funde, die nur irgendwie Rückschlüsse auf zwischenmolekulare Kräft: 
erlauben, möglich. Ausserdem ist ein genaues, systematisches Studiuı 
der Bindungsenergien von Molekülverbindungen zur Beurteilung und 
Systematik der Natur der zwischenmolekularen Kräfte unerlässlicl 


Zusammenfassung. 

l. Es wurde zunächst untersucht, ob die ursprünglich für Gas 
aufgestellte LAnGEvin-BoRN-Ganssche Beziehung für die elektı 
optische Kerr-Konstante auch für Flüssigkeiten gilt, mit dem Ergel 
nis, dass dies in der Tat der Fall ist, soweit man nur die Anisotropie 
der Polarisierbarkeiten (b,—b,), (a,—a,) der Moleküle im Gaszustand 
durch die Polarisierbarkeiten (b’--b‘), (a‘—a,) ersetzt, die die Molekül: 
im kondensierten Zustand haben, in welchem sie sich gegenseitig 
beeinflussen. Bei Dipolmolekülen ist ausserdem noch die Änderung 
des Moments durch Dipolassoziation zu berücksichtigen. 

2. Es wird auf die Bedeutung der Kerr-Konstanten für Probleme 
der molekularen Assoziation näher eingegangen. 

3. Es werden nach einer kurzen allgemeinen Diskussion über deı 


Zusammenhang zwischen Molarrefraktion, Lichtabsorption, Molaı 


I) HERTEL, loc.cit. *) Hier scheint eine mehr „chemische Affinität‘ zwiscl 
der sauren OH- und der basischen NH,-Gruppe vorzuliegen, also eventuell eiı 
valenzchemische Bindung. ?) Durch eine solche Komplextautomerie ist eventu« 
auch die Polymorphie einiger organischer Substanzen, z. B. Benzophenon zu « 
klären, für die man bisher keine befriedigende Deutung hat erbringen könn: 


Untersuchungen hierüber sind in Angriff genommen. 
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sation, molarer KErR-Konstanten und zwischenmolekularen 

twirkungen die Messergebnisse mitgeteilt über die Messung deı 

ren KERR-Konstanten, der Dielektrizitätskonstanten, der Bre- 
oskoeffizienten und Dichten der Lösungen von Äthyläther. 

'n, Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Naphthalin, Phenan- 

Diphenyl, Toluol, p-Dichlorbenzol und p-Xylol in Heptan und 
l’eil in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff. 

t. Auf Grund des Vergleichs der aus der KERR-Konstante von 

'n berechneten molaren Anisotropien (b,—b,), (a,—a,) mit den aus 

Kerrk-Konstanten von Lösungen berechneten Werten (b.—b;), 

a.) und aus der Konzentrationsabhängigkeit der molaren KERrk- 
Konstanten gelöster Substanzen kann man Schlüsse ziehen, auf die 
Natur und Wirkungsweise der zwischenmolekularen Kräfte der Mole 
küle im kondensierten Zustande. 

5. Die Auswertung der Messergebnisse im Hinblick auf den 
\echanismus der Molekularassoziation ergab unter Berücksichtigung 

von chemischer Seite gemachten Erfahrungen an organischen 
Molekülverbindungen unter Zuhilfenahme der Ergebnisse von Ab 
sorptionsmessungen und Messungen der Molarpolarisation von Lösun 
sen folgende Einteilung: 

a) Dipollose Moleküle ohne polare Gruppen, die sich mit den 
\chsen und Ebenen der grössten Polarisierbarkeit gegenseitig orien- 
tieren, und zwar in um so stärkerem Masse, je grösser die Polarisier- 
barkeit und deren Anisotropie ist. 

b) Moleküle mit polaren Gruppen, deren Gesamtmoment Null 
ınd verschieden von Null ist, die sich unabhängig von ihrem Gesamt- 
noment mit den grössten Partialmomenten zusammenlagern. 

c) Moleküle, bei denen das Moment des einen unter Aufpolari- 
sierung einer polarisierbaren Gruppe des anderen Moleküls sich mit 
liesem verbindet. 

d) Moleküle, die durch Valenzkräfte miteinander verbunden sind. 


Herrn Prof. G. BREDıG danke ich für sein freundliches Interesse 
und für die Beschaffung von Mitteln. Der Notgemeinschaft der 
Deutschen Wissenschaft, die mir durch die Gewährung eines For- 


schungsstipendiums, sowie durch Überlassung von Teilen der ver- 


wendeten Apparatur, vorliegende Untersuchungen ermöglichte, sei 
uch an dieser Stelle verbindlichst gedankt. 





Dielektrische Messungen an einigen organischen, dipollosen 
Substanzen. 
Von 
Günther Briegleb. 
\us dem Institut für physikalische Chemie und Elektr: 
der Technischen Hochschule Karlsruhe 


Eingegangen am 5. 2. 32. 
Es wird von Mischungen von Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, 
stoff und Heptan die Molarpolarisation und Molarrefraktion gemessen uı 


Gültigkeit der Additivität dieser Grössen in Mischungen geprüft. Aus 


weichungen von der Mischungsregel werden Rückschlüsse auf die durch zwise! 


molekulare Kraftwirkungen verursachten Änderungen der Elektronen, Rotati 


und Schwingungsfrequenzen gezogen. Ausserdem ergab die Berechnung der M 


mente nach der Methode der verdünnten Lösungen für Benzol, Schwefelkohlenst 


Naphthalin, Diphenyl, Phenanthren, p-Dichlorbenzol und p-Xylol den Wert N 


Einleitung. 


In zwei vorhergehenden Arbeiten!) wurden auf Grund von Mess 
gen der elektro-optischen KERR-Konstanten gelöster Moleküle Aus 
sagen über den Mechanismus der zwischenmolekularen Kraftwirkunge: 
der Moleküle im kondensierten Zustande gemacht. Im folgenden sind 
aus den Dielektrizitätskonstanten, Brechungskoeffizienten und Dichte: 
einigerin Alund All untersuchter Lösungen die Molarpolarisation, di: 
Molarrefraktion und die Momente der gelösten Moleküle berechnet 
worden. Wir halten eine solche Berechnung, obwohl die genannteı 
Grössen der im folgenden angeführten Substanzen zum Teil schoı 
bekannt sind, aus folgenden Gründen für berechtigt. 

l. Es weichen in einigen Fällen die von verschiedenen Autoreı 
gemessenen Werte voneinander ab. 2.Es ist zur Frage nach di 
Theorie der Flüssigkeiten von Wichtigkeit festzustellen, ob die in vı 


schiedenen dipollosen Lösungsmitteln gemessenen Verschiebungspo 
risationen, Orientierungspolarisationen und Momente einer Substa 


1) G. BRIEGLEB, Z. physikal. Ch. (B) 14, 97. 1931. Vgl 
Arbeit in diesem Heft. Diese beiden Arbeiten werden 
\ II bezeichnet. 


. die vorhe rgeh: I 


im folgenden mit Al 





ektrische Messungen an einigen organischen, dipollosen Substanzen 


nander übereinstimmen oder ob die fraglichen Grössen eine spezi 

Abhängigkeit vom Bau der unpolaren Lösungsmittelmoleküle 
ı. 3. Aus denselben Gründen wie unter 2. interessiert die Frage 
ie Molarpolarisation und Molarrefraktion von Mischungen dipol 
Substanzen sich additiv verhalten oder ob auch bei dipollosen 
tanzen merkliche Abweichungen von der Additivität auftreten. 


Messergebnisse. 


Die Messungen der Dipolmomente geschah nach der Methode deı 
erdünnten Lösungen. Die Dielektrizitätskonstante wurde mit Hilfe 
es von PREUNER und Punss eingeführten Schwebeverfahrens mit 
ner Apparatur, wie sie von K. L. Wour!) und Mitarbeitern veı 
vandt wurde, gemessen. Die Dielektrizitätskonstanten & beziehen 
sich auf einen e-Benzolwert von 283, wie er von L. HARTSHORN und 
). A. OLIVER mit grosser Präzision bei t= 20° gemessen wurde?). Zur 
Messung der Brechungskoeffizienten wurde das grosse PULFRICHsche 
Refraktometer verwandt; die für verschiedene Wellenlängen gemesse- 
nen Brechungskoeffizienten wurden mit Hilfe von Dispersionspapier 
wf unendlich lange Wellen extrapoliert. Alle Messungen beziehen 
sich auf 20°, Über die Reinheiten der Substanzen ist bereits in AI 
ınd A II das Nötige gesagt worden. Die Ergebnisse der Messungen 
sind in Tabelle 1 bis 10 zusammengestellt. Die Bedeutung der veı 
wandten Symbole ist folgende: c, ist die Konzentration der Lösungen 
in Molenbrüchen, e die Dielektrizitätskonstante, d die Dichte, n deı 
uf unendlich lange Wellen extrapolierte Brechungskoeffizient der 
Lösungen; Rjs. R,. R, und P;s. P,. P, sind die Molarrefraktionen und 
Molarpolarisationen der Lösungen, des gelösten Stoffes und des Lö- 
sungsmittels. Die Gesamtpolarisation des gelösten Stoffes setzt sich 
‚usammen aus der Orientierungspolarisation P} und den Verschiebungs- 


polarisationen R, und R, 77 
P er d >. (]) 


Während R, den Elektronenschwingungsanteil darstellt, also 
Kigenfrequenzen im sichtbaren und ultravioletten Spektrum ent- 


spricht, ist R, ‚-, durch die Rotations-Schwingungsfrequenzen im Ultra 


t bedingt. 


!) K.L. Worr, Z. physikal. Ch. (B) 2, 39. 1928 2) L. HARTSHORN 


\. OLIVER, Pr. Rov. Soc. (A) 123, 664. 1929 





Günther Briegleb 


Diskussion der Messergebnisse. 
A. Dipolmomente. 
Die Berechnung der Dipolmomente erfolgt aus den in den Tabel: 
| bis 10 angegebenen „P, + ,R,rr-Werten, die man durch Extrapola 
der nach Gleichung 


m | Rırk 


berechneten Werte P/-+ R, ,-, auf unendliche Verdünnung erhält 
1 IUR | 
Angabe des Ultrarotanteils R,-. ist, soweit nicht Messungen der 
Uk 

peraturabhängigkeit der Molarpolarisation an Gasen vorliegen, in di 
meisten Fällen mit Unsicherheiten behaftet!). Vernachlässigt man, wi 
das oft geschieht, R, „z 
man die als «’ in den Tabellen angegebenen Werte. Die „'-Werte sin 


und setzt man ‚/ 


E | Br Br a, so bekommt 


aber auf keinen Fall reell. sondern setzt man. wie K.L. WoLr und 


Mitarbeiter es tun, „R, 


oPi + oR, ırr angegebenen Werte identisch mit „R, -„, woraus für alle hieı 


angegebenen Substanzen das Moment Null folgt, bzw. es ist auf all 
Fälle «<-0'4. Durch einen Vergleich der an den festen und flüssigeı 
Substanzen gemessenen Molarpolarisationen kommt EBERT zu folgen 
der Angabe für die Grösse der „R, -„-Werte von Ü'S,, C,H ,undm-Xylol’ 
C8S,=0'2, C,H,=13, m-Xylol=2'0. ERRERA findet für m-Xylo 
R,„=%#%4. Aber auch diese Art der Berechnung der Ultrarotanteil: 
hat ihre Bedenken. 


B. Die Abhängigkeit des Ultrarotgliedes von der Konzentration deı 
eelösten Stoffe und vom Lösungsmittel. 

Zur Beurteilung der Frage, ob beim Lösen der hier untersuchte: 
Substanzen in dipolosen Lösungsmitteln neue Kräfte auftreten od. 
nicht, ist die Untersuchung der Konzentrationsabhängigkeit der R 
und R,,„-Werte von Bedeutung. Die Molarpolarisation dipollos« 
Stoffe lässt sich darstellen durch den Ausdruck: 

pP IM N, ( 

t 2 d —— ı 
wobei die v, und v, die charakteristischen Eigenfrequenzen des Mo 
küls im ultravioletten, sichtbaren und ultraroten Spektrum bedeut‘ 

!) Errera, Polarisation Dielectrique, Paris 1928. L. EBeErt, Z. physikal. ( 
113,1. 1924. K.L. Worr, Z. physikal. Ch. (B) 2,39. 1929. Zusammenfassen 
Artikel von K. L. Wour und O. Fuchs, in FREUDENBERG, Hand- und Hilfsbuch « 
Stereochemie, Wien 1930/31. 2) m-Xylol wird eine ähnliche Verschiebur 


polarisation haben wie »-Xylol. 





UR etwa 10 bis 15% von oR, so werden die als 
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lie ©, und €, deren Intensität!). Da nach (3) eine durch irgend- 
he Kräfte verursachte Änderung der Grössen ©. und v. auch eine 
rung der P- bzw. der R- und R,„-Werte zur Folge hat, kann aus 


Konzentrationsabhängigkeit der nach der Mischungsregel be- 


neten R,- und AR, ‚-„-Werte des gelösten Stoffes geschlossen werden. 
1 IR 


Kraftwirkungen zwischen den gelösten Molekülen auftreten und 
diese verschieden sind von denen zwischen den Lösungsmittel 


ekülen. 


Tabelle 1. Schwefelkohlenstoff in Heptan. 








‚1014 1'980 13980 07366 
23 1'996 14025 07500 
021197 2'012 14085 07666 
03375 2'052 1'420] 08000 
03690 2'067 14240 08133 
01995 2'132 14430 08666 
5960 2'190 1'4580 09200 
05979 2'268 1'4796 0’98666 2409 
"8395 2'413 15171 1'1366 21°95 
09482 2'558 10545 12050 2051 


Rıvr F01 P=338 R 
Rırvr | 


[abelle 2. Schwefelkohlenstoff in Tetrachlorkohlenstoff. 





Pia Pı + 





2794 2034 

1998 
2695 14’95 
2669 2004 
2576 1999 
2470 2028 
2395 2020 
2353 2016 
2308 2017 
22'40 2027 


2D 4.) 


I!) Vgl. K.L. Worr, loc. eit. G. BRIEGLEB, AI und ATI, loe. eit Für 
wefelkohlenstoff ist von C. T. Zaun (Physic. Rev. 35, 848. 1930) von .J. W 
LLIAMS (Physikal. Z. 29, 174. 1928) und P. W.Guos#, P. C. MAHAanTı und 

MUKHERJE (Z. Physik 58, 200. 1929) ebenfalls das Moment zu Null gefunden 


den. 








Tabelle 3. 
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Schwefelkohlenstoff in 





3enzol. 



















































































1928. J. 


1928. 


ESTERMANN, 


!) Diphenyl wurde bisher gemessen von E. BRETSCHER, Helv. phys. Acta I 
W. Wırcıams, Physikal. Z. 29, 683. 


2. 


001306 22865 14772 VEBIE 2501 2655 1991 2 
004467 2'246 14797 08895 24'87 26'436 20°37 2 
00760 2'305 14814 08964 2473 2632 2079 2 
01056 2'374 14833 09049 2458 2620 2083 2 
PA +oRıvr=?%3 , = 3661 Ro = 25°08 = 033 - 11 
‚R, I 2 ) ff () 
Tabelle 4. Benzol in Heptan 
Nr d Rıs Pi: R, P: 
01498 1'982 13978 07292 3205 3276 2543 12 — 
02682 2'009 14040 07432 31.03 3192 2506 16 
0'4712 2058 14163 07685 29:34 3046 2556 168 m: 
0’6032 2'115 14293 07930 2823 2965 2494 195 
07251 2'152 14400 08111 2734 2878 2511 175 
(8649 2'210 14574 08421 2623 2766 2514 196 
PA +oRprv=1101 PR=384 R=-332 'u= 0'233 + 002: 10 
oRıuvr=11#01 == () 
Tabelle 5. Benzol in Tetrachlorkcohlenstoft. 
N d Rıs Pıs R; 
006342 2'240 14490 1'555 231 28:03 2533 101 
01612 2'244 14518 1'487 223 2791 2535 13: Be 
02731 2248 14551 1411 212 2770 3530 1'36 
04384 2'206 1'4600 1'295 198 2749 2522 1'4 Per 
07093 2'268 14681 1'099 178 2706 2515 1'465 
08922 2276 14736 19613 1'52 2677 2512 1’48 
P+oRıvr=1+01 P=%61 R=358 u«=02+01:-10 
oRınrr =] t 8! 4 () 
Tabelle 6. Diphenyl in Heptan. 
a4 Nx d R, ) P. R; P! 
001251 1'965 13919 07188 3342 3417 50'36 2'48 \ 
00307 1'976 13955 07254 3370 3448 50°00 218 | 
0'04738 1'985 13990 07313 33:97 3472 4918 120 
0'07882 2'003 14056 07428 34 51 35'24 4961 074 
0'09172 2'010 14079 07472 34'72 35°47 4972 091 
‚PI+,Rınrr =23 0% P., = 34'95 Rs 3322 u’ — 033 + 0°06 - 1 
oRıuvr = 23 +03 u—=0! 


pl \ 
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Tabelle 7. Naphthalin in Heptan. 


























j j [ P, 
681 1'965 13950 07200 3337 403 1224 y 
352 1'969 13942 07218 3344 3411 12°52 278 
018 1981 13985 07297 3364 3431 1262 15 
1222 1'994 1'4033 07360 3391 3453 1279 1'035 
1500 2006 14070 07434 3402 3472 130 1'47 
25 05 P 3384 / 3322 id 034 (005 - 10 
If N, () u () 
Tabelle 8. Phenanthren in Heptan. 
s ) R [ 
08224 1'983 14009 07400 3310 33063 54959 644 
009378 1984 14014 (7405 316 368 3857 359 
01528 1'989 14031 07435 329 381 936 {1 
01580 1990 14033 07440 3329 3383 5904 41 
\1900 199] 14042 (07455 3338 384 538° 68 
ze 67 07 P 337 Iı Ian nu’ (56 003 - 10 
‚ 67 07 f 0 
Tabeile $. p-Dicehlorbenzol in Heptan 
) P I 
1313 1993 14029 07571 3294 559 432 {1 
3625 1'998 14043 07635 3304 3370 357 6 
\9406 2015 14085 07825 3327 34°06 709 72 
53 2()32 14130 8020 335314 3420 3621 23 
309 2050 14178 08235 33:47 442 613 OR 
rl} ı 11 01 P 3337 R 3288 !—= 045 + 001-1 
J r 1 01 0 


B 1,134 I42S Leipziger Vorträge 1929,17. \.Wı SBERGER und »J W,W LIA 
ıhyvsikal. Ch. (B) 8, 367. 1929. W. Lavtsch, Z. physikal. Ch. (B) 1, 1] 192 
llen Messunger eI ıb sıch das \loment zu N 


Das Moment von Naphthalın wurde gemessen von J. W. Wırrrıams (Pl 


29, 174. 1928) zu u=0"69 - 10 5 bis 0°72- 10718 und von A. Parrs (Z. phvsil 
B) 10, 264. 1930) zu u—=0. Der Wert von WiLLıanms ist offensichtliel 

Das Moment von p-Dichlorbenzol ıst ebenfalls u Null eefunder rdeır 

P. SmyTH. S. ©. MORGAN und .J. G. BoyYce. .J. An hem.» u, 1058 928 
J. ERRERA. Cr. 182, 1623. 1926. Phvsikal. Z. 27, 764. 1924 








Ix° { 








belle 10. »p-Avlol in Heptaı 
x 
O4 740) 1'989 14014 7412 297 b2 170 
nN7751 > ana Maar m 
IVUd id 1 99 1'405 0 d44) >02 mE‘ ) 
09621 202 14045 07465 31 38] 4 
01375 2'015 1'4072 "7510 1 102 2 ! 
01864 2026 1100 7561 Kö 
I 0 0 3 ER t ) 
f } 
U) > 


Wie aus den Tabellen zu ersehen ist. sind sowohl die R 


die R Werte?) von der Konzentration abhäneig. was f eine 
zwischenmolekulare Kraftwirkungen bedingte Beeinflussung der ] 
tronenfrequenzen und Rotations-Schwingungsfrequenz: 


"all 
I tiie Vol 


Abweichungen von deı 


führen ist. ROLINSKT?°) findet in Mischungen (C,H ,— Ct 
keine 


Ansicht 


segrebenen Molarpolarisationswerten der gelösten Stoffe erkennhaı 


(NS { (N (H 
2 6 6: 2 


regel. doch ist unsereı nach ein Gang in den von ihn 


i 


Der Grad der gegenseitigen Beeinflussung hängt naturremäss 


der Natur der dipollosen Substanzen in einer Mischun b. wie 


dem Lösungsmittel verschiedenen Kor 


ıbhängigkeit der R,- und (P’-+ R 


ıus der je nach 


rus den „R Werten von in Heptan. € C1, und © ,H, gelöstem Schwef: 
kohlenstoff. Während die „R in C'Cl, und Heptan übereinstimı 

ergibt sich in Benzol ein grösserer Wert. Die UÜbereinstimmune di 
„R Werte von €'S, in Heptan und (Cl, im Gegensatz zu Lösung: 


in Benzol erscheint zunächst befremdlich. da man nach den bisherix« 
bezüglich der Grösse der Momente. der molaren Krı 


vel. Al und A II) usw 


stets ein ähnliches Verhalten von Heptan und Benzol findet 


Erfahrungen 


Konstanten in verschiedeneı 


dagegen Ü’Cl, infolge seiner polaren Gruppen als Lösun 


Ausnahmestellung einnimmt. Was hingeren die Beeinflussung v: 


Rotationen und Schwingungen im gelösten Molekül dureh die Lösung 


moleküle anbetrifft. scheint Benzol als Lösungsmittel eine Sond: 


stellung einzunehmen, was mit den Befunden von L. MEYER! 

1) Das Moment von p-Xylol ergab sich nach Messungen von J. W. W 
Phvsikal. Z. 29. 174. 1928) zu u=0 - n den 1 en sit P 
Werte eingetragen, P! ist aber, wie wir sahen, glei Null 3) RoLINSK Pl 


sikal. Z 9 HIN 


10»8 


\dditivität 


Werte hervorgeht ınd B. ferneı 
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lang ist, der am Dichloräthan findet, dass die Beeinflussung 
Verdrillungsschwingungen der beiden (CI-Atome zegeneinander 
der Ü—(Ü-Achse als Drehachse seitens der Lösungsmittelmoleküle 
Benzol anders ist, als im Falle Heptan und CCl,. Die Beein 
ıng der ultraroten Eigenschwingungen gelöster Moleküle durch 
nesmittelmoleküle müsste sich besonders schön an Hand von 
ın-Spektren an Lösungen diskutieren lassen, jedoch scheinen die 
echten und Befunde der verschiedenen Autoren über die Aus 
ıngz der zwischenmolekularen Kraftwirkungen auf die RAMAN 


juenzen vorläufig keineswegs einheitlich zu sein!) 


Der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft sei auch an 
eser Stelle für die Überlassung einiger bei der vorliegenden Arbeit 
erwandter Apparate und für die Gewährung eines Forschungsstipen- 


liums bestens gedankt. 


\. DapıEev und K. W.F. KonuLkauscH, Physik Z. 30,384. 1929. Beı 
\kad. 138, 335, 419, 607, 651, 799. 1929. 189, 77. 1930. Physikal. Z. 31, 514. 

P., DaurE, Ann. Phvsique 12, 37: 1029 \. CARELLI, P. PRINGSHEIM un 
Rosen, Z. Physik 51, 511. 1928. W.Woop, Phil. Mag. 7,744. 1929. R.G 
NSON, R. T. DırLox und F. Rasertı, Phvsic. Rev. 34, 582. 1929. J. B. Austin. 
125. 464. 1930 P. KRISHNAMURTI, Nature 125, 463. 1930. W.D.H NS 


t ns und H.F BowERS. Natnre 125. 464 I u30 
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Über die Umwandlung kristallisierten Trioxymethylens zu 
hochmolekularem Polyoxymethylen'). 
\ 
H. W. Kohlschütter und L. Sprenger, 


\u Chemis Ins U S Fr l 
\l | N lex 
Eino n) ) 
Die nıiedermolekulare Substaı lı (vmet!i e1 HsU0 

Vakuum spontan. bei gewöhnlichem Druck unt: er Einwirkung von F 
oas in Polvoxvmethvlene von hochmolekularem (harakteı H,O 
Diese Umwandlung zeschieht in der Grenzflächer ne fest vastörmig run 
orientierte Abscheidung der Umwandlungsprodukte ıf festem Tri \ 
die kristallo-chemische Verwandtschaft I I \vmeti en mit | hmoleku 
Polvoxvmethvlenen gezeigt. Es liert eiı nschauliches Beispiel für die Ei 


topochemischeı Reaktionsbedir 


1. Einleitung: Faserbildung hochmolekularer Polyvoxymethylene unter 
Mitwirkung von Trioxvmethvlen. 

Bei der Einwirkung von 04 Volumen konzentrierter Schwefelsä 
auf 1 Volumen gesättigter Formaldehvdlösung wird bei 25° ein f 
kristallinischer Niederschlag hochpolymerer Polyoxymethvlene, so 
nanntes 5-Polyoxymethylen erhalten. das sich zur Darstellung mak 
skopischer Polyoxymethylenfasern eignet. Das trockene Präparat 
polymerisiert bei etwa 130° leicht zu gasförmigem Formaldehyd 


sich an kälteren Stellen des Gefässes rasch wieder als polymeres P 


dukt abscheidet ? In dem Sublimat treten rusgesprochen faserig 
Aggresationsformen auf. Diese sind chemisch ?). röntgenographisel 
und morphologisch #) eingehend untersucht Sie waren zunäcl 


wichtig, weil einige Faserexemplare auch im feinbaulichen Sin 


Faserstruktur aufwiesen und dadurch die Konstitutionsaufkläruı 


3. Mitteilung ibeı ' 
6l. Mitteilung über h hpolvmere Verbindungen . l« von HS 
DINGER begonnenen Reih« 60, Mitteilung Ber. Dtsch. chem. Ges. 65, 21 
1932. H. STAUTPINGER und Mitarbeiter. Über die Konstitutior =. 


oxymethvlene (Lieb. Ann. 474. 145. 1929, speziell S. 245 bis 249 H.W.K 


SCHÜTTER. Faserbildunge mit Polvoxvmethrvleır Liel \nı 4182. 75. 1930. 
S. 79) Il. HENGSTENBER« \nn. Physik 84, 245. 1927 H. Stauprıse 
H..JoOHNER und R.SIGNEr: G. Mn nd I. HENGSTENBERG, Z. phvsil Ch. 1236 


125. 1927 ‘) H. W. Kontscnürrer, Lieb. Ann. 482, 75. 1930 





stallisıierter 1 xvmethvleı 2S5 


Polvoxymethvlene erleichterten. Die an ihnen gewonnenen Daten 


HENGSTENBERGS!) sind inzwischen von E. SAUTER?) an Ein 
ıllen von hochmolekularem Polvoxymethvlen bestätiet worden. 


Das systematische Studium des Bildungsprozesses dieser 


| ern?) lehrt. dass ihre chemische Bedeutung durch die rönt 
‚graphische Vermessung nicht erschöpft ist. Man wird zu 


Die Fasern bilden si 


iiber 
} 


stofflicehen Beziehungen seführt 


enden 
bei der .‚‚Sublimation” von P-Polyoxy 


lich nur dann. wenn 
hylenpräparaten die niedermolekulare Substanz Trioxymethx 


ıls Nebenprodukt auftritt. Der Mechanismus der Faserbildung 


folgender: Das leicht sublimierende 'Trioxymethylen schiesst unteı 


b seines Schmelzpunktes (63°) aus der Gasphase rasch in zentimeteı 


en. durehsichtigen. scharf begrenzten Kristallnadeln an. Geschieht 


Atmosphäre von gasförmigem Form- 


liese Kristallisation in eineı 
- Polvoxy 


dehyd (Bedingungen, welche bei der Sublimation von 
ethylen tatsächlich herrschen), dann findet eine mehr oder weniger 


veitgehende Wechselwirkung zwischen dem festen Trioxymethylen und 
nter ’ . Er n . . 
lem an ihm sich polymerisierenden Formaldehyd statt. Die Eigen 


haften des Trioxymethy lens verschwinden unter Umständen voll 
hochmolekularem 


LLTe ständig, und es entsteht ein faseriges,. nur aus 
en Polvoxymethylen bestehendes Aggregat’) 
Ur \us diesen Befunden folgt mit Sicherheit, dass die durch ihre 


Löslienkeit in den verschiedensten Lösungsmitteln. dureh ihre Flüchtig 
it und durch unmittelbare Molekulargewichtsbestimmungen als 
edermolekular gekennzeichnete Substanz Trioxymethylen unter be 


mmten Bedingungen befähigt ist, in Polyoxymethylene von aus 


sesprochen hochmolekularem Charakter überzugehen. Für die letzteren 


t das kettenförmige Bauprinzip 
H,  (H. H, 
un DB 0) C—-oO 
l. HENGSTENBERG, Ann. Phvsik 84, 245. 1927 2) E. SAUTER, im Druck 
H. W. KoHLscHÜTTER, Lieb. Ann. 482, 75. 1930 t) Zur Nomenklatur: A.W 
Trioxvmethrvlen‘‘ bezeichnet. in Analogie 


FMANN hatte den Paraformaldehvd als „, 
». 152. 1869, speziell 


= m trimolekularen Thioformaldehvd (Ber. Dtsch. chem. Ges 2 
Ss. 158 Das eigentliche reine Trioxymethvlen wurde später von L. PrATESI ent 
Ki ind infolgedessen se Trioxvmethvl« n venannt; so ı8t es I len Schmel; 
ınktstabellen von KEMPF-KUTTErR und im BEILSTEIN, Svstem Nr. 2952, aufgeführt 
n ist heute berechtigt, die Bezeichnung ..e'‘ wegzulassen. Vgl. Ber. Dtsch. chem. 
1:6 17. 566. 1884 Die ausführliche Darstellung dieser Verhältniss« 


en in Lieb. Ann. 482, 75. 1930 
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charakteristisch !). für die erstere muss auf Grund des Molek 
gewichts und des Fehlens der reduzierenden Eigenschaften R 


struktur?) angenommen werdeı 


H. 


{ ) 

() CH 
C—-0O } 
H, 


Übergänge der einen in die andere Struktur wären besonders 
staunlich, wenn sie, wie das die Beobachtungen über die Faserbild 
vermuten, aber nicht ganz klar werden lassen, gar in fester PI 
vor sich gehen sollten. Es mussten deshalb die näheren Umstäı 
dieser Umwandlung untersucht und die sich andeutenden krista 
chemischen Beziehungen zwischen Trioxymethylen und hochm« 
kularem Polyoxymethylen sichergestellt werden. Die Kenntnis d. 
selben ist für die spezielle Chemie der Polvoxymethylene 
für die allgemeinen Erfahrungen über die Reaktionsfähigrk: 
fester Stoffe gleich wichtig. 


2. Die spontane Umwandlung von Trioxymethylen. 


Trioxymethylen schmilzt von 59° bis 63°. Die durchsichtige: 
scharf begrenzten Kristalle von hexagonalem Habitus sublimiereı 
schon bei Zimmertemperatur rasch: in geschlossenem, auf konstanter 
Temperatur gehaltenem Gefäss sind sie unbegrenzt haltbar. Rein 
Präparate haben einen von Formaldehyd deutlich verschiedene: 
campherartigen Geruch. In älteren Präparaten, die aus wiederholt 
geöffneten Gefässen stammen, tritt der Formaldehydgeruch hervoı 
Solche Präparate verdampfen auf einem Öbjektträger nicht mehı 
spurlos. Sie hinterlassen einen sehr geringen, mikroskopisch abeı 
untersuchbaren, nichtflüchtigen Rückstand’ 

Auf die Beständigkeit des festen Trioxymethylens hat 
keinen Einfluss, ob dasselbe aus peroxydhaltigem oder peroxydfreieı 


Äther auskristallisierte, ob es in mit Luft, CO, X,. H, oder 0), 


H. STAUDINGER u. Mitarbeiter, Lieb. Ann. 474, 145. 1929. 2) L. Pra 
Gazz. 14, 139. 1885. F. AvERBAaCH u. H. BarRscHAaLL, Arb. Kaiserl. Ges.-Amt. Heft 
1907. H. STAUDINGER und M. Lürky, Helv. chim. Acta 8, 65. 1925 D) 
stellung von Trioxvmethvlen nach: L. PraTesrt, G 14, 139. 1885. F.A 
BACH u. H. BARSCHALL, Arb. Kaiserl. Ges.-Amt. Heft 27. S. 220. 1907 H.S 


DINGER und M. Lürky, Helv. chim. Acta 8, 65. 192 
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ten Röhren aufbewahrt und bei etwa 40° bis 20° mehrmalig in 
n sublimiert wird. Nach tagelanger Bestrahlung mit ultra- 
ttem Licht ist an dicken Trioxymethylenstücken, die erst klaı 
n, eine opalescierende (vermutlich von höhermolekularen Poly 
sationsprodukten herrührende) Trübung zu erkennen '). Trioxy 
hylen besitzt einen verhältnismässig niederen Fliessdruck (etwa 
em?): nach zehnmaliger Belastung mit 50 ke/cm? waren die 


S elzerscheinungen unverändert ? 





a 
Ä - 
% 
we 
% 
Kristalle von [rioxymethylen \usgangsprodukt Natüı (+rösse 
Nicht mehr flüchtiger Rückstand eines einzelnen Kristalls. N 
ler ursprünglichen Substaı st weggedampft Der Krist st 
tert Natürl. Grösse c) Dasselbe Obiekt wie in b Streng ı 
Struktur Verer. 47x.) d) Die Umwandlungesprodukte sind mechanisch sehı 
1 I Ne bestehen ıus dunnster H ut hen, die il Klı hwa hsspit 
ıng gebracht werden könneır Die Faseı hse ot para 
les ursprünglichen Trioxvmethrvlenkristalls Vergr. 27 


Wird hingegen kristallisiertes Trioxymethvlen in evakuierten 
(sefässen aufbewahrt, dann findet schon bei geringen Temperatuı 
lıfferenzen Sublimation statt. Die Substanz scheidet sich aus dem 


(Gasraum nicht mehr nur in feinen. auf der Gefässwand senkrecht 


Vel. die Versuche von H. STAUDINGER und A. Scı \r IS 
1931, speziell S. 33) über die Polvmerisation von Vinvlacetat üı tı iolett 
ht. von H. STAUDINGER und H. W. KonutLscHÜTTER (Ber. Dts hem. Ges. 64 
91. 1931) über die Polvmerisation von Acrvlsäur: >) Ve I, B. Cowan 
\. ToxsßEerG, +. Am. chem. Soc. 52. 1659. 1930, G. Tamman .# 


Ch. 200, 113. 1931). Polvmerisation unter hohem Dı 
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stehenden Nadeln. sondern jetzt auch in Form kleiner. an der G: 
wand anliegender Rosetten ab. Diese scheinen das Zeichen für 
durch Fremdstoffe gestörte Kristallisation zu sein. Sie verdan 
nicht spurlos. An der Stelle der ursprünglich derben Kristalle b 
ein beträchtlicher, faserig aussehender, nichtflüchtiger Rückstand 
Erscheinung wird deutlich durch die Fig. | 

Es gelingt unter Umständen die Sublimation und die Umwand| 
so zu unterbrechen, dass man Trioxymethvlenkristalle, die an eiı 
Ende noch unverändert, am anderen Ende schon faserig aufgesplitt 
sind, erhält. Fig. 2 gibt eine mikroskopische Nachzeichnung ei 
en solchen Objekts wieder. Der Vorgang besteht offensicht 

nicht in einer einfachen Gitterumwandlung; er vollzieht = 

| jedoch am Kristall. 
! | Das Verhalten festen Trioxymethvlens im Vakuun 
segenüber dem Verhalten des flüssigen, gelösten oder g 
förmigen Trioxymethvlens eine Besonderheit. Flüssiges Tri 
oxymethylen, in evakuiertem oder luftgefülltem Rohr 6 Tag: 
LI auf 100° gehalten, erstarrte unverändert. In wässeriger 1 
Fie.2. sung, im Dampfzustand bei etwa 200° kann das Molekulaı 

sewicht befriedigend genau bestimmt werden Erst bi 

längerem Kochen in schwach salzsaurer Lösung tritt Aufspaltung « 
wovon die analytischen Bestimmungsmethoden Gebrauch machen 
Die schon von D.L. Hammick und A.R. BOEREE mitgeteilte Beob 
achtung, dass Trioxymethvlen nach mehrmaliger Sublimation 
Vakuum zunächst nicht mehr in Form feinnadeliger, sondern 
Form dicker Kristalle sich abscheidet, die sich zu einer ..seiden 
selänzenden‘‘ Substanz umwandeln, kann in diesem Zusammenhang 
teilweise bestätigt werden?). Der verschiedene Habitus der Kristall 
ist nach unseren Erfahrungen eine Funktion der Sublimations 
geschwindigkeit. Die Ausbildung dünner Kristallnadeln findet nur bei 
rascher Sublimation statt, bei langsamer Sublimation bilden sich dick: 


beinahe isometrische Kristalle aus. Die entscheidende Bedingung fü 


F. AUERBACH und H. BarscHALL, Arb. Kaiserl. Ges.-Amt, Heft 27. 1% 
H. STAUDINGER und M. Lürkyv, Helv. chim. Acta 8, 65. 1925 (GG. Rom 
7. anal. Ch. 36. 19. 1897. 39. 60. 1900. 44. 20. 1905. R.SıGxeEr. Helv him. A 
13, 43. 1930. ) JJ. chem. Soc. London 121, 2738. 1922. Hammick und BoERrt 
haben dieses Umwandlungsprodukt ..e- Polvoxvmethvlen‘ genannt und einige s 


Kisenschaften angzegeber 














Uber die Umwandlung kristallisierten Trioxvmetl >84 
Umwandlung des festen Trioxymethvlens ist die langsam gı 
te Sublimation im Vakuum. 
Die Verhältnisse werden noch deutlicher bei einer mehr präpara 
n Darstellung des Umwandlungsproduktes: Je 3g reinstes Tri 
methylen wurden in einem an eine Hochvakuumapparatur ange 
‚senen U-Rohr ununterbrochen von einem Schenkel in den anderen 
f imiert. Bei einer Temperaturdifferenz von 40° bis — 80° dauerte 
' e Sublimation im Hochvakuum etwa 1'!/, Stunden. Nach der vierten 
sechsten Sublimation hinterblieben im erwärmten Schenkel merk 
Mengen eines nichtflüchtigen Rückstands, der von Sublimation 
tliel Sublimation zunahm. Gleichzeitig begann (zum Unterschied mit 
ı ersten Sublimationen) Trioxymethvlen sich schon auf halbem Wege 
Form kleiner Rosetten abzuscheiden. die erst nachträglich und dann 
h nicht mehr vollständig wieder verdampften. Nach ungefähr zehn 
zwanzig Sublimationen schien. nach dem Volumen des nicht 
ichtigen Rückstands beurteilt, der Hauptteil des Trioxymethylens 
yon mgewandelt. Das nicht umgewandelte Trioxymethylen wurde dann 
urch die Hochvakuumapparatur abgesaugt, kondensiert und unter- 
ht. Es zeigte unveränderten Schmelzpunkt und konnte zu neuen 
Umwandlungsversuchen wieder verwendet werden. Es waı 
tie, die Sublimation tagelang fortzusetzen, um die Ausbeute des 
Umwandlungsproduktes auf 60, 80 und mehr Prozent zu steigern 
Seine charakteristischste Eigenschaft war die sperrige, 
‚chdisperse Struktur, welche grosse Substanzmengen vor- 
ıschte. In Wirklichkeit entstand bei der beschriebenen Anordnung 
Verlauf jeder einzelnen Sublimation eine gewichtsmässig kaun 
estimmbare Menge. 
Die für die spezielle Chemie der Polyoxymethylene wichtigen 
Eigenschaften des Umwandlungsproduktes sind in Tabelle 1 zusammen 
bei gestellt. Sie sind vergleichbar mit den Eigenschaften der Polymeri- 
kı tionsprodukte flüssigen Formaldehyds, welche W. Kern unter- 
für ht hatt), 
Aus den Umwandlungsbedingungen, dem Anblick der langsamen 
’ Umwandlung und den strukturellen Eigenschaften des Umwandlungs- 
roduktes folgt unmittelbar, dass sich der entscheidende Vorgang nicht 
festen Trioxymethylen, nicht im freien Gasraum, sondern beim 


erdampfungsprozess in der Grenzflächenzone Fest—Gas 


W. Kern. Diss., Freiburg i. Br. 193] 
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Tabelle 1. Eigenschaften des Umwandlungsprodukte 


von Trioxymethylen. 


VH ' Stunde keine S rzung S S 
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€ € l ers Pe I S 1 I N “ 
VrosS, 90 : 11: 9988, 0WS6. VOSS 
IV. Dichte: Wi r | € )ispers N 


Das Phänom: leı I xvme N 1 

wenn die beschriebene Sublimation anstatt wischer 40 , x 

6. ınd Su deı ’) N) } \ } 

N 
veschiıeht s ed sel n Ss us S g Ss 
nügende Mengen eines Umwandlungsproduktes erhält. Seine krosl 
Struktur ıst um 8 tusgesprochener Taserıg, sein Aussehen infolgedess 
gesprochener „‚seidenglänzend‘‘, je langsaı S \ g 


abspielt. Trioxymethylen, das diese eefährliche Zone passiert h 

kann unverändert wieder kondensiert werden. Dieser Befund wird 

durch die Beobachtungen über die durch Formaldehydgas induziert 
> 


Umwandlung (Abschn. 3) und die röntgenographische Untersuchung 


der Umwandlungsprodukte (Abschn. 4) gestützt. 


besprocheı ®) G. Romums, Z. anal. Ch. 36. 19. 1897. 39. 60. 1900, 44. 30 


R. SIGXER, Helv. chim. Acta 13, 43. 1930 
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3. Einwirkung von Formaldehydgas auf Trioxymethylen. 
ie Erfahrungen über die Faserbildune hochmolekulareı Poly 
ethylene lehren, dass Trioxymethvlen seine Eigenschaften be 
sonders rasch unter dem Einfluss von gasförmigem Formaldehyd 
rt (vel. Abschn. 1). Es wurden deshalb die Einwirkung von 
ıaldehydgas auf festes. flüssiges. sasförmiges Trioxymethylen, 
rdem die mikroskopisch, chemisch und röntgenographisch fest 

baren Eigenschaften der entstehenden Produkte untersucht 
Wesentliche Einzelheiten sind in einem 
fachen Experiment zu erkennen: Strömt 
dünntes, trockenes Formaldehydgas!) in 
er gut getrockneten Apparatur an ein 


nen. durch Sublimation erzeugten klaren 





[rioxymethvlennadeln vorbei, dann findet 

ır an diesen Polvymerisation des Formal 
dehvds statt, an der Trübung der Nadeln 
dureh einen feinen. lockeren Beschlag erkenn 

ar. Fig. 3 zeigt, dass dabei keine einfache 

\blagerung von hochmolekularem Polyoxx 

ethvlen auf einer unveränderten Triox\ ' e vv = 
iethvlenunterlage, vielmehr eine regelmässige W Vergr. 147 


\ufloekerung der ursprünglich glatten Kristall- 


iche stattfindet, und sich eine parallel-faserige Struktur nicht 


tlüchtigen Polyoxymethvlens ausbildet, die mit deı Unterlage oı 


ınisch verbunden ist. 


Die Trioxymethvlenkristalle „zerfasern‘' schon bei kurzem An 


f von Formaldehyd. Nach längerem Angriff sind alle Trioxy 


ethyleneigenschaften verschwunden. Dasselbe kann an dickeren 


Schichten festen Trioxymethylens erreicht werden. 


Die Eigenschaften dieser Reaktionsprodukte sind im Veı 


gleich mit den Produkten der spontanen Umwandlung im Vakuun 


\bsehn. 2) auffallend weniger einheitlich. 


Die lockeren, faserig strukturierten Massen lösen sich im allgemeinen ın 2 norm 
OH rasch auf, zumindest beim Erwärmen:;: sie reduzierer mmoniakalısche 
bernitratlösung leicht. wie etwa Polvoxvmethvlen und sublimieren beı etw 
‚” bis 140°; immer sind darin Teilchen enthalten, die der Einwirkung n Na(OH 
ersteher Die mikroskopische Prüfung ist hier vorzuziehen 

















\Mlan überzeugt sich leicht. dass die Einwirkung 
Formaldehyds auf festes Trioxvmethvlen für 


Effekte verantwortlich gemacht werden n 


merisiertem Formaldehvd ist flüssiges und festes Trioxı 


ständie. Strömt Formaldehvdras l bıs 2 Stundeı 


oxymethvlen bei etwa 80°, dann bleibt die Sc} 








E BER 76 ET EEE ME RIR 
| ed, u: 
| i vie 














[Tabelle 2 
r} 
2, Hochı 3 
I) D) Q S 
” ß N 
{ u Tr N I 
\tome . 
Produk r Eür } g } g 
S e1 s l 
L \ us nt 
t. Pı t g j g 
€ Set Ss S l KT S F rg 
hen d ken Löüı y N x 
sten Lir = N | s g 
) Pr «ii x nn I’; vr | 
1 es } l I s 
‘ [rioxvmethri S I I P 
methvler sleicl riebeı N Y\ 
l,ir 4 he N f 
7. Trioxymethylen (flüssig) mit hochmolek reı P N 
uf SO” gehalten. Nach dem Erstarren treten die L 


einander auf 


Ss. Tetraoxvmetl 














Über die Umwandlung kristallisierten Trioxymethvlens 293 
vmethvlen hat unveränderten Schmelzpunkt. \ls Beleg sind 
‚elle 2 die DEBYE-SCHERRER-Diagramme von Trioxymethvlen 
olekularem Polyoxymethylen, von Gemischen beider Stoffarteı 
n den Umwandlungsprodukten des Trioxymethvlens zusammıeı 
It 
Besonders anschaulich werden die Verhältnisse, wenn Triox\ 
‚len in einem langen, trockenen, von Formaldehvdgas durel 
ten Rohr mehrmalig zwischen 40° und 20° sublimiert wird. Das 

ıymethylen scheidet sich dann aus der Gasphase jeweils unver 
rt in Form durchsichtigen Nadeln und an der Rohrwand haftendeı 
etten ab. Beim Wiederverdampfen bleibt jedoch an ihrer Stell 
nur dort, ein faserig orientierter Rückstand von hochmolk 
em Polvoxymethylen zurück. Nie scheidet sich hochmolekulares 

\ ‚xvmethy len unmittelbar aus deı Gasphase ab. Da der Vorgang 

ernd mikroskopisch verfolgt werden kann, stellt diese Anordnung 

e empfindliche Untersuchungsmethode dar. DieWechselwirkung 


schen Formaldehydgas und Trioxx methvlen spielt sıch 


festen, im Verdampfen begriffenen Trioxymethvlen ab. 
ırin stimmt der Vorgang der durch Formaldehyd ‚“induzierten‘ mit 


der spontanen Trioxymethvlenumwandlung (Abschn. 2) übereiı 


I. Die Orientierung von hochmolekularem Polvoxvmethvlen an 
Trioxvmethvlen. 


Die DEBYE-SCHERRER-Diagramme der im Vakuum oder unter deı 
nfluss von Formaldehvdgas erhaltenen Umwandlungsprodukte des 
rioxymethvlens weisen in gleicher Weise die stärksten Linien deı 

hochmolekulare Polyoxymethvlene charakteristischen Diagramm 
vel. Abschn. 3. Tabelle 2. Nr.3 und 5 Werden aus den ent 


rechenden Präparaten einzelne Fäserchen isoliert und nach ihreı 


kroskopisch oder mikroskopisch erkennbaren Faserstruktur orien 


tiert, dann erhält man Faserdiagramme mit ausgesprochenen Häu 


espunkten (Fig. 4). 
Die Erklärung für den verschiedenen. in der Fig. 4b (durch Form- 
lehyd induzierte Umwandlung) und Fig. 4c (spontane Umwandlung 
Vakuum) sich ausdrückenden Orientierungsgrad folgt aus den in 
n Abscehn. 2 und 3 beschriebenen Beobachtungen: Die Reaktion 
ischen Formaldehyd und Trioxymethvlen lockert die Oberfläche des 
tzteren auf (vgl. Fig. 3, Abschn. 3). Das entstehende hochmolekulare 


‘olyoxymethylen scheidet sich zunächst sichtbar orientiert in bezug 


























Fis. 4. a) DEBYE-SCHERR 
kulares Polvoxvmethvlen) 
nadel mit Formaldehvdg 


Nadelachse durchstrahlt. ( 


kuum (hochmolekulares P: 
lichen Kristalls bzw. zur m 


produktes (vgl. Abschı 


\ufnahmebedingungeı 
messer 573 mm; Xt-Filte 


davon, ob das Präparat w 


I) Die geringe Aufsp 


Präparats bedingt, welch: 





ee. 


ER-Diagramm eines mwandlu 
. b) Reaktionsprodukt einer eir 
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harakteristisch: Häufungspur 
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ie Nadelachse des Trioxymethylens ab. Diese Orientierung leidet 
durch die ins Innere des Trioxymethvlenkristalls fortschreitende 

tion. Es liegen zuletzt ähnliche Verhältnisse wie in einem ge 

en Kupferdraht vor, in dessen äusseren Zonen die Orientierung 
Kupferkristallite zur Drahtachse geringer als in den inneren Zonen 

Die Reaktion der spontanen Umwandlung dagegen verläuft 

ımer und gleichmässiger, die Orientierung ist eine vollständige. 
entstehende hochmolekulare Produkt wird hier sozusagen ..an 

Sn er gezogen. 

Kin Vergleich der von |. HENGSTENBERG an Polyoxymethylen 
von E. SAUTER an Polyoxymethvlen-Einkristallen gemessenen 
Identitätsabstände mit den aus den Fig. 4b und 4c sich ergebenden 
Werten lehrt, dass die für die Konstitution hochmolekularer Poly 
ymethylene charakteristischen ÜUH,O-Ketten auch in den Um 
ındlungsprodukten des Trioxymethylens parallel zur Faserachse bzw. 

r Längsachse des ursprünglichen Trioxymethylenkristalls orientiert 
sind und im selben Abstand von etwa 4 4 A zueinander liegen (Tabelle 3). 
Dieser Zustand ist stabil. Der Orientierungseffekt verschwindet nach 
ınger Zeit und bei der Behandlung der Präparate mit 2 norm. 
VaOH nicht. Die Schärfe der Linien zeigt verhältnismässig grosse 


Kristallite an 


labelle 3. Identitätsabständeanhochmolekularem Polvoxv- 


methylen in Richtung der Längsachse (Ängström). 





Umwandlungsprodukt 





Faser Einkristall ' 
’ von Trioxymethyleı 
J. HENGSTENBERG EB. SAUTER ne j 
Fir. 4ı 
215 st 

350 's.st 3'45 (s.st 345 s.st 

{3 schw 4°31 !schw 43 (st 

37 schw 574 schw 57 S.SCHW 


Zwischen der Aquator- und der ersten starken Schichtlinie liegen auf Fig. 4 
| 


sehr schwache und nicht genügend genau vermessbare Schichtlinien; vgl. da 
ramm des Einkristalls bei E. SAVTER. 

Die überragend starken Punkte auf der Aquatorlinie des Diagramm ent 
chen den Reflexionswinkeln #=11'4°, die schwächeren dem Reflexionswinkel 
20°1°; sie geben den Parallelabstand der ÜH,O-Ketten an; vgl. I. HENGsTEn- 
G und E. SAUTER. 


E. ScHhmip und G. WASSERMANN, Z. Physik 42, 779. 1927 
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Die Orientierung hochmolekularen Polyoxymethvlens an Tri 
methylen beruht auf kristallographischen Beziehungen zwischen 
beiden Stoffarten. Durch die Vermessung der Polyoxymethylen-] 
kristalle ist die hexagonale bzw. trigonale Symmetrie ihres Elemeı 
körpers sichergestellt. Hexagonale Symmetrie muss auch dem | 


mentarkörper des Trioxymethvlens zugeschrieben werden. 


Bestimmuı des Elementarkörpers von Tı H 
ler ıdeligen Kristalle hexagona \ufnahm« | € Drehl 
WEISSENBERG-Viagrammen. Identitätsabstand in Richtung der Nadı hs« 
s10 A Zählirkeit der c-Achs: b Hexagonale Indizierung der A 
Drehkristallaufnahme um /001 Daraus Berechnung der a-Achse 
Ir 84 A (uadratische (Gleich Ing norm hex R } (VOOHRT 

VOOO sın“ % (geil und sın“ # (bei stimmer 


In allen Trioxymethvlendiagrammen überwiegt die Intensität 
Reflexes #9 11° 54’ die Intensitäten aller anderen Reflexe sehr staı 
ähnlich wie in den Diagrammen hochmolekularer Polyoxymethyl 
die Linie = 11° 30° vorherrscht. Es ist auffällig. dass die dies 
Linien nach 4= 2d sin d zukommenden Abstände scheinbar besondeı 
stark besetzter bzw. häufiger Netzebenen bei beiden Stoffen annäheı 
gleich sind. Und es liegt nahe. diese Verhältnisse mit für die Vorgäng 
an der Trioxymethylenoberfläche bei der Umwandlung verantwortli: 
zu machen (vgl. Abschn. 6). Zunächst kann damit ein Phänoı 
diskutiert werden, welches bei der Einwirkung sehr verdünnten Foı 
aldehydgases auf eine Trioxymethvlennadel häufig eintritt: Deı 
polymerisierende Formaldehvd scheidet sich in parallelliegenden Fäs 
chen ab, die, mikroskopisch beurteilt, mit der Nadelachse des Triox 
methylens einen konstanten Winkel von etwa 30° einschliessen. Dis 
Abscheidung beginnt an einer Stelle der Nadel und breitet sich 
der Frübung erkennbar) dann so regelmässig längs der Nadel 


dass man den Eindruck einer kristallographisch gelenkten Umwaı 


lung des Kristalls hat!). Fig. 5 deutet das schematisch an. Fig. 6 gibt 
dazu eine Gegenüberstellung der Schichtliniendiagramme von hoc! 
molekularem Polyoxymethylen (Fig. 6a) und von Trioxymethyleı 
(Fig. 6b). wie sie bei Durchstrahlung senkrecht zur Faser bzw. Nadı 
achse erhalten werden. Aus diesen ist abzulesen. dass die bevorzugte: 


Netzebenen des Trioxymethvlens (grosse Punkte), welche gleich 


Diese Erscheinung wurde schon im Zusammenhang mit dem Mechan 
der Faserbildnr hei Polvoxvmethrlener heschrieheın I ! \nı In». 


speziell S. S4#). 
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ınd voneinander haben wie die bevorzugten Netzebenen des hoch 
ularen Polyoxymethylens (in der Figur gleicher Radius) in einem 


E Die 


el o= 25° zur Nadelachse geneigt sind [cos ö, nn 
COS 

\bscheidung von sich polymerisierendem Form 
hyd auf Trioxymethylen scheint in dieser Richtung 
instigt zu sein. Bei weniger vorsichtig geleiteter Einwirkung 


Formaldehyd und bei der spontanen Umwandlung im Vakuum 


.. . ° .. 
“ ” 
„oe. +. 
» E 
.. v > .. 





’a 
- “. ._ ® . 
L : 
. . .e 
= B 
“ ®,:® ® 
Fig. 5 Fir. 6 


det, wie die vorher besprochenen Diagramme zeigen, Orientierung 
CU H,O-Ketten parallel zur Nadelachse des Trioxymethylens statt. 
Die nahen strukturellen Beziehungen zwischen der niedermolekularen Sul 
und ihrem Umwandlungsprodukt deuten sich in gewisser Beziehung au 
em Verhältnis ihrer Dichten an. Tabelle 4 enthält eine Zusammenstellung vor 
hten, die an verschiedenen polymeren Produkten und an den entsprechenden 


‚meren Grundsubstanzen gemessen worden sind 


Trioxymethylen und hochmolekulare Polyoxymethylene sind nach 


liesen Befunden in einem die Erwartung übertreffenden Grade kri 


tallo-chemisch verwandt?). 


Die vollständigere Strukturbestimmung des Trioxymethvylens und Tetraoxx 
thvlens, durch welche deren Beziehungen zu den hochmolekularen Polvox\ 
thvlenen noch deutlicher werden müssen, ist begonnen. Von ihr ist auch die 
ıfklärung von Intensitätsunterschieden einiger Linien auf den Diagrammen deı 
ern zu erwarten. 


/,. physikal. Chem. Abt B. Bd. 16, Heft 4 ZU 








Tabelle 4. 





Pie It 





\crylsäuremethylester! 0'961 
Polyacerylsäuremethylester 1'222 
Vinylbromid 1'516 
Polyvinylbromid * 2’0u75 
Stvrol (9925 
’olysty ol! 1'054 
lIochpolymeres Polyoxymethylen (durch Polymerisation 

flüssigem Formaldehyd erhalten 1'407 
[rioxymetbylen * 139 
Hochpolvmeres Polyoxymethylen®) („y-Polymethylen“ 148 


5. Versuche mit Tetraoxymethvlen. 


Neben Trioxymethylen ist Tetraoxymethylen') das einzig 
kannte niedermolekulare Polyoxymethylen mit dem theoretisch: 
Formaldehydgehalt von 100%. Auf Grund seiner chemischen Eigen 
schaften und den Molekulargewichtsbestimmungen kommt auch il 
Ringstruktur zu. Der 8-Ring wird in schwach salzsaurer Lösung b» 


30°, also leichter als der 6-Ring des Trioxymethylens gesprengt. E 


wäre zu erwarten gewesen, dass das Phänomen der spontanen odeı 


induzierten Umwandlung zu hochmolekularem Poiyoxymethylen w 
möglich noch leichter als beim Trioxymethylen stattfinden wüı 


Die entsprechenden Versuche verliefen jedoch alle negativ. 


Reines Tetraoxymethvlen blieb bei sehr häufig wiederholten Sublin 


Hochvakuum, bei der Sublimation im Formaldehydgas unverändert; besonders 


letztere Methode hätte bei ihrer Empfindlichkeit Anzeichen der Umwandlung 
raten müssen. Die Gitterdimensionen sind denen des Trioxymethylens in maı 
Beziehung sehr ähnlich; die Diagramme deuten aber eine kompliziertere Stı 


an (vel. Tabelle 2, Nr. 8). 


I) KAHLBAUM, Ber. Dtsch. chem. Ges. 13, 2348. 1880 2) KaHLBa 
AnscHÜTz, Lieb. Ann. 221, 141. 1883. t) BAUMANN, Lieb. Ann. 168, 311 
1872. )) WEGER, Lieb. Ann. 221, 69. 1883. 6) SCHARLING, Lieb. Ann. 97 

186. ?) Kern, Diss., Freiburg 1931. 8) H. W. KoHLscHÜUTTEerR, Dicht: 


messen durch kurzdauernde Schwebeversuche mit erossen Kristallen in Beı 
Chloroform-Gemischen. !) STARCK, Lieb. Ann. 474. 182. 1929 0) H.S 


DINGER und M. Lürnky, Helv. chim. Acta 8, 65. 1925 
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6. Diskussion der experimentellen Ergebnisse. 
In den bei den Sublimationsversuchen eingehaltenen Temperatuı 
en ist Trioxymethylen sowohl in fester als auch in gasförmigeı 
e beständig. Die kritischen Bedingungen für seine spontane Um 
dlung herrschen beim Übergang Fest—Gas. Die Wechselwiı 
zwischen Formaldehyd und Trioxymethylen setzt an der Obeı 


hedes Kristalls ein. Dazu liegen folgende Deutungen besonders 


ı) Es besteht grundsätzlich die Möglichkeit. dass die Konfiguration 
n das Kristallgitter eingeordneten von derjenigen des im Gasraum 
'reibeweglichen Trioxymethylenmoleküls verschieden ist. Der Grad 
eser Verschiedenheit hängt ab von dem Verhältnis der Bindungs 
nergie innerhalb des Moleküls zu der Energie der Wechselwirkung 
wischen den Bausteinen im Kristall!). Mit dem Austritt eines Mole 
küls aus dem Kristallverband ist dann im Inneren des Moleküls deı 
Übergang von einem Gleichgewichtszustand in einen anderen ver 
unden. Und nach zahlreichen Erfahrungen kann dem Molekül in 
einem solehen Augenblick besondere Reaktionsfähigkeit zukommen 
Vgl. die von J. A. Hepvaun und P. SIÖöMAN beschriebene Umsetzung 
von Siliciumdioxyd mit Eisenoxyd im Zusammenhang mit der kri 
stallographischen Umwandlung ?). 
Dass für das Trioxymethylen spezifische Verhältnisse ang: 
ommen werden müssen, zeigt das Verhalten von Tetraoxymethvlen, 
welches trotz seiner dem Trioxymethylen ähnlichen Gitterstruktuı 


lie Umwandlung beim Verdampfen nicht erleidet (vgl. Abschn. 5). 

b) Die Zahl der in der Zeiteinheit von verdampfenden Kristallen 
sich loslösenden Moleküle steigt nach Versuchen von G. 'TAMMANN 
ınd K. L. DREYER mit der Differenz, welche zwischen dem Sättigungs 
Iruck der Substanz und dem in der Apparatur herrschenden Druck 
besteht, in ähnlicher Weise wie die elektrische Stromstärke in Gasen 


nit der Spannung?). Sie erreicht erst bei sehr niederen Drucken in 


) Zwei Schwefelatome, die im Gasmolekül einen Abstand von 1’81 A besitzen, 


rden im Pyritkristall auf 2°04A voneinander entfernt (V. M. GoLDSCHMIDT, 


rtschr. Röntgenforsch. 11, 169. 1931). Zur Abhängigkeit der Molekülstruktur 

m Gittertyp vgl. auch W. JANDER, Der innere Aufbau sauerstoffhaltiger Verbiı 

ngen bei höheren Temperaturen (Z. anorg. Ch. 192, 295. 1930) J. A 
lepvaLn und P.Ssöman, Z. Elektrochem. 37, 130. 1931. 7. phvsikal. C] 


J)ENSTEIN-Festband, 156 (A) I. 1931 
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Offensichtlich nimmt im Fallı 
Trioxymethylens mit der Zahl der verdampfenden auch die Zahl 


der Apparatur einen Grenzwert. 


dadurch zur Polymerisationsreaktion begünstigten Moleküle zu. A 
der Oberfläche des Kristalls kann sich die Reaktion, welche auf Gi 
der chemischen und röntgenographischen Erfahrungen in der A 
spaltung des Trioxymethylenrings und in der Verknüpfung der Spalt 
stücke zu ÜH,O-Ketten bestehen muss, rasch ausbreiten. Die Aus 
bildung der Ü’H,O-Ketten scheint hier durch die Festlegung di 
Reaktion in der Grenzflächenzone ebenso begünstigt, wie etwa 
Ausbildung der für graphitischen Kohlenstoff charakteristisch: 
6-Ringebenen bei der Abscheidung von Kohlenstoff an festen Ob: 
flächen !). 

Bei der Verdampfung unter Normaldruck finden diese Vorgäng 
wohl auch. aber in unvergleichlich geringerem Umfang statt. Es wurd: 
im Abschn. 2 darauf hingewiesen, dass reine, wiederholt teilweiser Veı 
dampfung ausgesetzte Trioxymethylenkristalle einen Rückstand hinteı 
lassen. Während des Verdampfens werden von der Oberfläche, mikr 
skopisch sichtbar, kleinste Fäserchen nichtflüchtiger Substanz abgı 
schleudert. 

Bei dem entgegengesetzten Vorgang. der Kondensation von Tı 
oxymethylen, findet die Polymerisationsreaktion nach unseren Be: 
achtungen nicht statt. Es ist auch nicht zu erwarten, dass der Wachs 
tumsprozess eine einfache Umkehrung des Verdampfungsprozesses di 
Kristalle ist. 

c) Die gegenseitige Abschirmung?) valenzgesättigter homöopoları 
Formaldehyd- bzw. Trioxymethylenmoleküle kann durch die spe 
fischen Verhältnisse an der festen Trioxymethvlenoberfläche w: 
gehend beeinflusst, d.h. herabgesetzt werden. M. PoLaxyı hat 
katalytische Bedeutung einer ‚‚Moleküldehnung‘““ bei der Bildung v 
Oberflächenverbindungen diskutiert®). Die Ähnlichkeit der Atoı 
abstände in Trioxymethylen und hochmolekularem Polyoxymethv| 
macht die Vorbereitung der Polymerisation von Formaldehydmo 
külen durch orientierte Adsorption an Trioxymethvlenkristallen wahı 
scheinlich. Die dabei freiwerdende Energie führt zur Verdampfung 


1 > 


I) V. KOHLSCHÜTTER, Z. anorg. Ch. 105, 35. 1918. U. Hormann und K. Hı 
MANN, Ber. Dtsch. chem. Ges. 61. 435. 1928. 2) F. Lowpon, Z. physikal ( 
(B) 11, 242. 1930. Z. Elektrochem. 35. 552. 1929 Z. Elektrochem. 35. 


1929 
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[rioxymethylens, das dann mit in die Reaktion eintreten kann. 
liese Weise dringt die Umwandlungsreaktion ins Innere des Kri 
vor. Man muss sich ausserdem gegenwärtig halten, dass man 
‚ei den eingehaltenen Temperaturen bereits im Bereich erheblichen 
Platzwechsels der Trioxymethylenmoleküle im Kristall befindet, deı 
(+. TAMMANN!) bei Kohlenstoffverbindungen bei etwa 09 deı 
uten Schmelztemperatur merklich wird. 
er Mechanismus der durch Formaldehydgas induzierten Tri 
methylenumwandlung ist zweifellos komplizierter, als bei deı 
ntanen Umwandlung. Dem entspricht die Tatsache, dass im 
ten Falle die Umwandlungsprodukte sehr viel weniger einheitlich 


m letzteren sind. 


Es ergibt sich, dass die beschriebenen Erscheinungen an gegen- 
wärtig geläufige Vorstellungen angeschlossen werden können. Eine 
ückenlose Diskussion der verantwortlichen Elementarvorgänge liegt 
ıusserhalb dieser Untersuchung. Unser Interesse bezieht sich zunächst 
uf die präparativen Möglichkeiten bei der chemischen Umsetzung 
fester Stoffe. Einen wesentlichen Vorteil der hier befolgten einfachen 
\rbeitsweise sehen wir in der Voraussetzungslosigkeit, mit der sich 


toffliche Beziehungen ergeben. 


7. Zusammenfassung. 


Die Umwandlung kristallisierten Trioxymethylens zu ‚hoch 
olekularem Polyoxymethylen wird als ein Beispiel einer ausgespro 
hen topochemisch bedingten Reaktion untersucht. 

Der Verlauf der Umwandlung, die chemisch, röntgenographisch 
ınd morphologisch feststellbaren Eigenschaften der Umwandlungs 

produkte lassen erkennen, dass sich die Reaktion an der Oberfläche 
les festen Trioxymethylens im Zusammenhang mit seiner Verdamp 
fung abspielt. (Nach den bekannten chemischen und röntgenographi- 
schen Erfahrungen über Polyoxymethylene muss die Reaktion in der 
\ufspaltung des Trioxymethylenrings und in der Verknüpfung deı 
Spaltprodukte zu ÜH,O0-Ketten bestehen.) 

Das entstehende hochmolekulare Polyoxymethylen wird an deı 


Kristalloberfläche des Trioxymethvlens orientiert. Die niedermole 


(4. TamMmanNn, Z. anorg. Ch. 157, 325. 1926. 
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kulare Substanz ist mit der hochmolekularen Substanz krist: 
chemisch verwandt. 

Tetraoxymethylen, dem Trioxymethylen chemisch ähnlich 
leidet unter vergleichbaren Bedingungen die entsprechende Umwa 


lung nicht. 
Als Grund der Umwandlungsreaktion werden unter anderem 
ringe und spezifische Konfigurationsunterschiede zwischen dem in d 


Kristallgitter eingeordneten und dem im Gasraum freibeweglichen "ı 
oxymethylenmolekül angesehen. Diese haben beim Übergang 

Moleküls aus der festen in die gasförmige Phase einen Übergang 
zwischen zwei Gleichgewichtszuständen im Innern des Moleküls uw 


damit dessen erhöhte Reaktionsfähigkeit zur Folge. 














Röntgenspektroskopische Studien 
von komplexchemischen Strukturproblemen I1'). 


\. [ber den Zusammenhang zwischen chemischer Konstitution und 
K-Röntgenabsorptionsspektren’). 
Von 
Otto Stelling. 
Mit 20 Figuren im Text. 


Einsgerangen am 19. 12. 31.) 


\bschn. I gibt eine allgemeine Übersicht über die behandelten Problem:« 
bsehn. II werden die Einwirkungen einer Reihe äusserer Faktoren auf da 
sehen der Chlor-Röntgenabsorptionsspektren behandelt. In den Abschn. Ill 
IV wird gezeigt, wie man aus den Röntgenabsorptionsspektren den Bindung 
tand von Chlor sowohl in einfachen wie in komplexen Verbindungen bestimme:ı 
nn. Es wird ein Versuch gemacht, die verschiedenen Typen der Spektren theor« 
h zu erklären, auch werden einige komplexchemische Strukturprobleme disku 

\bschn. V beschäftigt sich mit den stereochemischen Problemen und Al 
n. VI mit den Spektren einiger Verbindungen, die nur ionogenes Chlor enthalte: 


\hbschn. VII wird das gesamte neue experimentelle Material gegebeı 


I. Allgemeine Einleitung. 

In mehreren früheren Abhandlungen ist gezeigt worden, dass di 
Vellenlängen der A-Absorptionsgrenzen der leichteren Elemente je 
ıch dem Bau der untersuchten Molekel sehr verschieden sein können 
nd zwar vor allem je nach Anzahl und Art der an dem absorbierenden 
\tom gebundenen Atome oder Atomgruppen, weiter deren räumliche: 
Lagerung und der Art der Bindung. Die gefundenen Regelmässig 
eiten konnten für strukturchemische Studien verwendet werden 
B. für die Konstitution der phosphorigen und der schwefligen Säure 
nd deren Derivate, der Dithionate usw., wobei indessen nur die 
röbsten Regelmässigkeiten Verwendung fanden. Durch die genaueren 
ntersuchungen der Absorptionskanten sind jetzt aber solche Einzel 
eiten betreffs des Aussehens und der Wellenlängenwerte der Spektren 
efunden, dass viele feinere Unterschiede im Molekelbau durch röntgen 


pektroskopische Studien festgestellt und studiert werden können 


I. Mitteilung: O. STELLING und F. Orsson, Chlorosalze. Z. physikal. Ch. (B 


210. 1930. 2) IX, Mitteilung vel. Anm. 1. Übersicht über die früheren R« 


nebst Literaturverzeichnis: Z. Elektrochem. 36. 605. 1930 
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So hat sich bei den Untersuchungen von chlorhaltigen Komp 
verbindungen ergeben. dass diejenigen Kobalt- und Chromammoı 
kate, die Chlor im komplexen Ion enthalten, Chlorabsorptionsspekt 
veben, die aus zwei gut getrennten Kanten!) bestehen. während 
Kante einfach wird, wenn Chlor nur in ionogener Form vorhanden 

In der Fig. I findet man die Photometerkurven, d.h. die graphisch: 
Registrierung der Schwärzung der Platten ?), von zwei Aufnahmen \ı 
Co(NH,);|Cl, bzw. |Co(NH,),Cl,|NO,. Allerdings sieht man auf d. 
kurzwelligen Seite der einfachen Kante noch eine schwache zwi 
Kante, die aber auch auf der anderen Platte vorkommt. Es ist 
eine allgemein erkannte Tatsache, dass die Kanten auch von einfa 
„usammengesetzten Verbindungen. ja sogar von den reinen Elemente: 


eine sehr komplizierte Strukt 


N u‘ 
4. ı zeigen. indem unter Umständi 
|; auf der kurzwelligen Seite deı 
RR N intensivsten sogenannten Haupt 
nn u . . 
Bo ; kante eine ganze Reihe schwächer: 
Fin. 1. 2 Absorptionssprünge, Feinstruk 


1.[CoANH ,)s]Cl,. TI.[CoNH,),C1,]NO,. tur-, Neben- oder Sekundärkanteı 
erscheinen. Diese sind in diesen 
\rbeit nicht berücksichtigt. Erst nachdem die Gesetzmässigkeiten füı 
die Hauptkanten gefunden sind, lohnt es sich die Untersuchunge:ı 
von den schwächeren Nebenkanten systematisch durchzuführen 
Doppelte Kanten erhält man ausser von gewissen Komplexverbiı 
dungen noch von einigen einfachen Chloriden, wie (uCl,. NiCl, und 
UrCl;°). Wir dürfen behaupten, dass wenn ein Chlorid erster Ordnung 
zwei Kanten gibt, dann auch seine Komplexverbindungen mit nicht 


ionogenem (!hlor zwei Kanten geben. Hierdurch ergibt sich die Mös 


Welche von diesen als Hauptkante betrachtet werden soll, ist natür 
davon abhängig, wie man diese definiert. Um Missverständnissen zu entgeh« 
sprechen wir immer von der langwelligen bzw. kurzwelligen, oder der weichen bz 
harten Kante. Die harte Kante stimmt im allgemeinen der Wellenlänge nach n 
der einfachen am besten überein und könnte deshalb als Hauptkante bezeichn 
werden. 2) Steigende Abszissen- bzw. Ordinatenwerte bedeuten kleinere Well« 
längen bzw. grösser Schwärzung der Platten. 3) Bei gasförmigem Chlor ur 
uch bei Chlorwasserstoff findet Lıwpn (Diss., Lund 1923) eine ähnliche Struktı 
was ja vollkommen mit der hier gemachten Annahme übereinstimmt. Wie H: 
Dr. LınpH mir mitgeteilt hat, ist er mit einer genaueren Untersuchung der A 
sorptionsspektren einiger gasförmiger Chlorverbindungen beschäftigt und wird b 


darüber beric hten 
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eit die Konstitution einer komplexen Verbindung unter Umstän 
u bestimmen. Umgekehrt kann man auch durch Untersuchungen 
passenden Anlagerungsverbindungen den Kantentypus des ein 
ıden einfachen Chlorids finden. In den folgenden Abschnitten 

len einige solche Probleme näher erörtert. 
Ehe ich zu der Behandlung der kurz erwähnten Probleme übeı 
werde ich indessen erst einige rein äussere Faktoren behandeln 
nf das Aussehen der Absorptionsspektren Einfluss haben können 
Bei der Aufnahme von etwa 2000 Röntgenabsorptionsspektren wäh 
| der letzten 9 Jahre hat sich klar gezeigt. dass man tatsächlich 
h geeignete Abänderung der rein äusseren Faktoren den ganzen 
vpus der Spektren innerhalb gewisser Grenzen verändern kann. Da 
nun gilt gerade aus dem Spektraltvypus Schlussfolgerungen zu ziehen 
st es natürlich notwendig. systematisch diese Einwirkungen zu unter 
suchen. Die Faktoren, die dabei in Frage kommen. sind in erster Linie 
er lie Dicke der Absorptionsschichten, weiter die Expositionszeiten, 
Stromstärke und Spannung der Röntgenröhre. Dazu kommen auch 
lie Einwirkungen etwaiger Zersetzungen der untersuchten Substanz 


vährend der Bestrahlung. von etwaigen Verunreinigungen usw 


Il. Uber die Einwirkung von äusseren Faktoren auf das Aussehen 


der Absorptionskanten. 


Hier seien zunächst die Faktoren, die von den Betriebsbedingungen 
nd ler Röntgenröhre herrühren. behandelt. und zwar zunächst die Span 
ng ung. Das Intensitätsmaximum des bekanntlich kontinuierlichen 
ht Röntgenlichts verschiebt sich mit steigender Spannung gegen küı 
ere Wellen hin, und man soll natürlich diejenige Spannung auswählen 
lie das Maximum in der Gegend der Kante verlegt. Die untere Span 
ungsgrenze lässt sich durch die Eıinsteinsche Formel A: ı eV be 
echnen. während die obere dadurch festgelegt ist. dass nicht so kurze 
\Vellen erregt werden dürfen, die in zweiter oder höherer Ordnung mit 

mselben Glanzwinkel wie die Wellenlänge der Kante reflektiert weı 
en können. Wenn die Absorptionskante somit die Frequenz » hat, 
ss die Spannung grösser als e ‚ aber kleiner als on (jedenfalls 


cht viel grösser) sein. Am besten wählt man die Spannung in deı 
) 


2hı u 
(‚egend von . Ist die Spannung zu hoch, werden die Platten ge 
€ 





hleiert. und die Kanten lassen sich nieht gut messen. 
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Wie genau man unter möglichst identischen experimentellen 
dingungen das allgemeine Aussehen und vor allen die relativen Int 
sitätssprünge reproduzieren kann, geht aus der Fig. 2!) hervor. 

Die Stromstärke und Expositionszeit müssen natürlich 
gewählt werden, dass möglichst geringe Schleierung eintritt, und da 
die Schwärzung gut photometriert werden kann. Innerhalb der hie: 
durch gegebenen Grenzen haben sie keinen Einfluss auf die Form di 
\bsorptionskurven ?). 

Dagegen zeigt es sich, dass die Dieke der Absorptionsschicht 


von allergrösster Bedeutung ist. Das ist von mehreren Forschern eı 


wähnt, und schon in der Dissertation von LinpH?°) ist ein Beispiel da 


für gegeben. Im folgenden werde: 

die Verhältnisse systematisch stu 

diert, und zwar an Kanten vo 

verschiedenen Typen diskutiert 

Die Substanzen, die für diese Un 

tersuchung passend sind, müsseı 

prozentuell ziemlich viel von deı 

1. ’r absorbierenden Atomart. d.h. iı 

Fig. 2. Chlorsuccinamidsäure. Drei diesem Falle Chlor, enthalte: 
Platten unter denselben Bedingungen denn sonst müssten die Schichteı 
aufgenommen. um grössere Chlormengen pro Qu 

dratzentimeter zu erhalten, so die] 

gemacht werden, dass die kontinuierliche Röntgenabsorption zu star| 
wird. lch habe deshalb folgende Substanzen ausgewählt: 1. NaUl, K( 
2. KOIO,. KC1O,; 3. |Co(NH,),|Cl,; 4. organische Chlorverbindunge: 

5. K,SnCl,. 


I. Sowohl NaCl wie KCÜl geben auf der kurzwelligen Seite di: 
Hauptabsorptionskante eine Reihe Feinstruktur- oder Nebenkanteı 
Wie man jedoch aus den Fig. 3 und 4 deutlich sieht, verschwindet ab» 
diese Struktur, sobald die Absorptionsschicht eine gewisse Dicke ı 


reicht. In diesen Fällen findet man als obere Grenze etwa 008 mg At 


1) Die kleineren Knicke in den Kurven rühren teilweise von den Körnerı 


den Platten her. 2) Wegen Raumersparnis werden die diesbezüglichen Kur\ 
hier nicht wiedergegeben. 3) LispH, Diss., Lund 1923. Vel. II. Mitteilung v: 
Verfasser: Z. physikal. Ch. 117, 168. 1925. Nurrar, Physic. Rev. (2) 31, 742. 192 
K. UHAMBERLAIN, Physic. Rev. 36, 525. 1925. Fräulein ÜHAMBERLAIN scheint 


doch der Ansicht zu sein, dass die Einwirkung klein ist. 
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m? t). Die Struktur ist für AXCl ausgeprägter als für NaCl bei deı 
Schichtdicke. Die Wellenlängen der Feinstrukturkanten sind 


von NUTTAL?) 


worden. Seine Werte sind 4383? 


vemessen 


0°048. II. D=-0°075. III. D 


) 


/) (046 


Hauptkante), 43770, 43663 und 43593 X.E., während die Ausmes 
sung der Kurve / (Fig. 4) folgende Wellenlängen gibt: 43849 (Haupt 


kante). 43765. 43666 und 43627 X.E. 
2. Es ist mehrmals erwähnt worden, dass man unter gewissen Be 
dingungen für die leichteren Elemente keine eigentliche Absorptions 
sondern 


kanten. etwa der Theorie von Kosser entsprechend, findet 


\ 


\ 


\ 


\ 


\ 
| 
or \ 
x may 
or 
144 1474 


du 


Fie.5. AUO 
(O8 II. D-00288. Ill. D= 0'045 I, D=- 0'028 II 


Dies tritt 


sich die Grenzen als reine Absorptionslinien zeigen 
wie z.B 


ur bei Verwendung von dünnen Absorptionsschichten auf 
LmpH im Falle der Schwefelkante von Gips gezeigt hat. Oft ist es 
ndessen so, dass diese Linien dadurch hervortreten, dass die Kante 
Ioppelt ist, was in den Fig. 5 und 6 gezeigt wird. Hier sind die Chlor 
In zwei früheren Arbeiten (Z. physikal. Ch. (B) 7, 214. 1930. Z. Elektroch 
1930) sind Zahlenangaben über die Abhängigkeit von der Schichtdick« 


Ni 


05. 
eben, die leider wegen eines Rechenfehlers doppelt zu gross sind 
bedeutet ) die Schichtdiel 


it. ) Hier und in den folgenden Fizuren 


grammatomen (CI! pro Quadratzentimeter. 


An; 
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atome fünf- bzw. siebenwertig. Das Perchlorat gibt bei einer gewis 
Schichtdicke ein ausgeprägteres Maximum der Schwärzung auf 
kurzwelligen Seite als das Chlorat 
3. Im Falle |Co(N H,),]Cl, erhalten wir auch bei geringerer Schi 
dicke einen beinahe reinen Kantentypus, was aus einem Vergleich 
den Fig. 6 und 7 deutlich hervorgeht 
man darf daher wohl nicht allgemein 
haupten, dasssämtlicheChlorverbindung: 
bei geeigneten Schichtdieken immer A 
sorptionslinien geben ! 
t. Dieorganischen Chlorverbindung 

I. D- 001 geben alle zwei Chlorabsorptionskant: 
deren Intensitätsverhältnis jedoch von d 
Schichtdicke abhängig ist. In den Fig. Ss und 9 sind ein paar Be 
spiele wiedergegeben. Doch soll hier nicht näher auf dies Verhältı 
bei den verschiedenen Verbindungen eingegangen werden. von dene: 
einige intensivere, andere weniger intensive sekundäre Kanten geben 
Es wäre sicher sehr interessant. die dasselbe bestimmenden Faktore:ı 

zu untersuchen. Hierfür müsse 

indessen erst besonders geeienet: 

experimentelle Anordnungen 


gearbeitet werden 


Fig.8. KOCO.CHCIT, Fis 
I. D=0'020. II. D=-: 0'036 a: 


Me) 


02] 


5. In der Fig. 10 sind einige Photometerkurven von K,SnÜl,. also 
einer komplexen Chlorverbindung. wiedergegeben. Auch hier sind d 
Verhältnisse den früher beschriebenen ähnlich. 


Sämtliche oben angeführten Beispiele zeigen somit, dass man uı 
einen richtigen Kantentypus zu bekommen immer mit geeignet: 


1 


\oYAaMA, KIMURA und NisHINna, Z. Phvsik 44, S10. 1927. | ) 


ol, dazu | N 
LING, Z. Phvsik 50, 506. 1928. 
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htdicke arbeiten muss. Wenn sie zu gross ist. bekommen wiı 
ten mit einfacher Struktur. die somit die Schlussfolgerungen veı 
ıen können. 

Die hier skizzierte Einwirkung der Schichtdicke auf den Typus 
\bsorptionsspektren ist sicher die Ursache der Diskrepanz zwi 

der von verschiedenen Forschern gefundenen Anzahl Neben 
ten. Vor allem geben spezifisch schwere Verbindungen und solche 
prozentuell viel von der absorbierenden Atomart enthalten, leicht 
licke Schichten. So hat man früher z. B. gemeint, dass die Kanten 


reinen Elemente einfach wären und keine Feinstruktur zeigten 


D —- 0'024 1] 


\unmehr wissen wir, dass die Anzahl Kanten bei geeigneter Schicht 
cke sogar sehr gross sein kann. Die typische Einwirkung der Schicht 


cke auf die Spektren der Metalle hat übrigens ganz neulich LiwpH 


gezeigt. Er findet z. B. mit relativ dicken (u- oder Ni-Absorptions 


hicehten nur eine Kante. während bei Verwendung von dünneren 
Schichten daneben eine etwa 1 bis 2\X.E. härtere Kante auftritt 
Um eine geeignete Schichtdicke zu erhalten, haben viele Forscheı 
B. Livpsay und Mitarbeiter?)| die absorbierende Substanz als re 
lektierenden Kristall verwendet. Abgesehen davon. dass man bei 
Iieser Methode an eine ganz geringe Anzahl von Substanzen gebunden 
t, da man ja die Ausbildung von grossen und guten Kristallen als 
Bedingungen setzen muss, ist auf den grossen Nachteil hinzuweisen 
lass die Messgenauigkeit für verschiedene Verbindungen eines Ele 
ents verschieden gross wird. da ja die Dispersion mit der Gitter 
nstante der untersuchten Verbindung variiert. 
LınoHu, Z. Physik 63, 108. 1931. 2) Es scheint, als ob diese Kanteı 


etwa demselben Typus wären wie diejenigen, die ich für komplex gebunden: 


loratome gefunden habe, was bei anderer Gelegenheit näher diskutiert wir 


Vel. z.B.: Lıiwpsay und Mitarbeiter, Phil. Mag. (7) 6, 910. 1928 
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Ausser der Schichtdicke. die wir als Menge des untersuchten | 
ments pro Quadratzentimeter bezeichnen, sind eine Reihe and: 
Faktoren zu erörtern. Vor allem erhebt sich die Frage, inwieweit 
die Menge des spezifisch absorbierenden Elements von Bedeutung 
oder ob auch die prozentuale Zusammensetzung der Substanz n 
spielt, mit anderen Worten, wird die Hauptkante und die Nebeı 
kanten durch fremde Atome in demselben Grade geschwächt werd: 
oder nicht. Es ist anzunehmen, dass die Fremdatome nur eine al 
gemeine Absorption bewirken und somit nur die Platten schlecht 
machen. Dies wird sowohl durch die allgemeine Erfahrung wie durel 
einen besonderen Versuch, der näher unten beschrieben wird. gezeigt 

Andere physikalische Faktoren, die man berücksichtigen mus 


sind z. B. die von Lixp#!) erwähnte mechanische und thermische Vo 


behandlung der Absorptionsschicht sowie deren Stellung im Strahlen- 


gang und etwaige Fehler im Gitterkristall?2). Deren Einfluss konnt: 
er nicht bemerken. Von H.D. Haxawarr?) ist aber in letzter Zeit 
eine sehr interessante Untersuchung über die Einwirkung der Temp 
ratur®*) auf die Feinstrukturkanten des Eisens veröffentlicht wordeı 
Er findet, dass bei Temperaturen von 600° und mehr die Feinstruktuı 
diffus wird, um bei etwa 800° ganz zu verschwinden. Dieser Befund 
wird in anderem Zusammenhang näher diskutiert’). 

Mehrfach habe ich hervorgehoben, dass bei Untersuchungen voı 


Röntgenabsorptionsspektren man immer die Gefahr der Umwand 


lungen und Zersetzungen der Substanz während der Exposition b» 


achten muss. Diese ist indessen nur selten gross. denn die Substanze 
liegen ja meistens in fester Form vor, und die Reaktionsfähigkeit deı 
festen Substanzen ist ja im allgemeinen nicht erheblich. Dazu kommt 


dass es sich bei diesen Untersuchungen um langwellige Röntgenstrahlen 


handelt. die nur kürzere Zeit einwirken*®). Jedenfalls muss man die 


Möglichkeit im Auge behalten. Doch genügt es meistens, zu forderı 


dass die für Messungen und Schlussfolgerungen verwendbaren Kanteı 


1) LinpH, loc. eit. 2) Über sogenannte anomale Absorptionslinien 
;, Naturw. 14, 886. 1916. ) H. D. Hawawarrt, Z. Physik 70, 293. 19 
!) Die Einwirkung von Temperaturveränderungen auf die Gitterkonstante des 
flektierenden Kristalls wird hier nicht erörtert. ») Es sind vom Verfasser 
sammen mit F. NoRLInG Untersuchungen im Gange, um unter anderen die 
| 
K. CHAMBERLAIN, Physic. Rev. (2) 26, 525. 1925. Hier handelt es sich 
35 Kilovolt, 30 Milliaı 


struktur von in Wasser gzelösten Chloriden zu studieren 6, V 


relativ harte Strahlen und lange Belichtungszeiten 


14 Stunden Belichtung 
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rf sein müssen. Wenn eine Substanz während der Exposition zer 
wird und dabei Verbindungen mit anderen Spektren entstehen 
en ja mehrere Kanten erhalten werden. die sich oft als eine Un 
rfe der Platte zeigen werden [|z. B. von AgÜl!)]. Um hier sicher 
ein, kann man viele Platten mit derselben Absorptionsschicht auf 
nen, und diese miteinander vergleichen. Wenn die Zersetzung 
t momentan vor sich geht, müssen sich die Zersetzungsprodukte 
ichern und deren Kanten auf der letzten Platte intensiver sein 
uf der ersten?). Auch lassen sich manchmal durch Wägungen deı 
orptionsschicht?) oder durch Schmelzpunktsbestimmungen vor und 
h den Bestrahlungen und von Misch 
roben sowie durch etwaige Farbänderungen 
mögliche Veränderungen feststellen. Es 
ann schon hier gesagt werden, dass störende 
Zersetzungen nur in einigen sehr seltenen 
Fällen gefunden worden sind. 
Viele Substanzen können nicht ohne 
weiteres in den Vakuumspektrographen ein 
vesetzt werden, weil sie dabei entweder veı 
lampfen oder leichtflüchtige Substanzen 
ıbeeben. In diesen Fällen kommt man oft 


um Ziel, wenn die Schicht zwischen gi, 11. Kcı 


verunreinigt ıst 


4» \ 
geeigneten Häutchen eingespannt wird. 


Schichten von luft- und feuchtigkeitsemp 
indlichen Substanzen habe ich hergestellt 


fo 413769, 


n einem mit eingeschliffenem Glasdeckel und Gummihandschuhen veı 


sehenen Metallkasten, der von einem getrockneten, passend gewählten 


(‚asstrom durchströmt wurde. dann gut eingebettet und in den Spektro 
sraphen eingeführt. 
Schliesslich ist auch die Möglichkeit zu behandeln, dass die veı 
vendete Substanz nicht ganz rein ist. Wenn es sich um die Chlor 
nten handelt, so muss man dann natürlich zwischen chlorhaltigen 
nd nichtchlorhaltigen Verunreinigungen unterscheiden. Die ersten 
önnen die Schlussfolgerungen dadurch vollkommen fehlerhaft machen 
lass sie neue Kanten liefern. Dies geht z. B. deutlich aus der Fig. 11 
ervor, welche die Photometerkurve einer Aufnahme von Kalium 
erchlorat wiedergibt. Das Perchlorat war aber nicht rein. sondern 
) Vgl. auch die Untersuchung von (oCl,4Pyr im Abschn. VII 
Mitteilung dieser Reihe ) Vgl. Abschn. VII, 12. 
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enthielt auch Chlorid und möglicherweise etwas Chlorat. (Es 
durch Erhitzen und unvollkommene Auswaschung von Kaliumcehl 
dargestellt.) Dementsprechend zeigt die Photometerkurve sehr d 
lich die Kante des Kaliumchlorids und des reinen Perchlorats 
zwischen liegt eine schwächere Kante. deren Wellenlänge für die ( 
rate charakteristisch ist. aber auch mit der Wellenlänge einer Nel 
kante von Kaliumchlorid zusammenfällt!)., So kann man auch 
anderen Fällen die Existenz von Verunreinigungen nachweisen 
es lässt sich nicht ohne weiteres angeben. wie gross der Gehalt an 
unreinigender Substanz sein muss, damit die Kante merkbar w 
denn das hängt mit der Schichtdicke und 
ZusammensetzungderSubstanzen zusammeı 


Eine Einwirkung von nichtchlorhaltig« 


Verunreinigungen auf die Absorptionskant: 


des Chlors ist eigentlich nicht zu erwarteı 


\ 
W\ möglicherweiseaufdasIntensitätsverhältnisde: 
. Fa verschiedenen Kanten (die effektive Schicht 


’ dieke wird ja verändert). Wirhaben eine Ur*e: 
Fir. 12. (1 Absorptions ’ 


suchung über die Einwirkung einer Zuinischu 
spektrum von einem Ge- 


misch von gleichen Ge. Yon wachsenden Mengen Kaliumbrom’«@ zun 

wichtsteilen KClund Kßr. Kaliumchlorid aufdieChlorkantedurchgefuhit 

Der 003. In der Fig. 12 ist die Photometerkurve bh» 

einem Gehalt an 50 Br wiedergegebe: 

Sie zeigt gegen Fig. 4 kaum einen Unterschied. doc!; werden natürliec! 

mit steigendem KPBr-Gehalt die Platten durch die allgemeine Al 
sorption immer schlechter. 

Die Ergebnisse dieses Abschnitts können wir in folgender Weis 
zusammenfassen. Um gute Absorptionsspektren zu erhalten, müss: 
wir die Betriebsbedingungen des Röntgenrohrs rerignet wählen 
Spannung darf nicht zu hoch sein und die Stromstärke nicht zu kleiı 
um zu lange Expositionszeiten und Schleiern der Platten zu vermeideı 
Die Absorptionsschichten müssen das absorbierende Element in g 
eigneter, nicht zu grosser Menge pro Quadratzentimeter enthalt: 
denn sonst werden die Spektren scheinbar einfacher als der Wirklie! 
keit entspricht. Andererseits darf man natürlich nicht zu dünn. 


!) Die gefundene Wellenlänge ist 4376°9 X.E.., während K(Cl eine Nebenkaı 
mit 4376°5 X.E. und ÄCIO, eine Hauptkante mit 4376°8 XK.E. hat. 2) \ 
die Untersuchungen über die Verwendung der Absorptionsspektren für quantit 


\nalvsen (GLOCKER und FROHMAYER, Ann. Physik 76, 369. 1925). 
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ichten verwenden, denn dann werden die Intensitätssprünge so 
ing, dass sie nicht gut gemessen werden können. Man kann Veı 
einigungen, die die absorbierende Atomart enthalten, im allge 
inen auf der Platte nachweisen. Etwaige Zersetzungen bei der 


iichtbereitung oder Exponierung müssen berücksichtigt werden 


|. Über den Bindungszustand von Chlor in verschiedenen komplexen 


Verbindungen. 

Im Abschn. I ist die Behauptung aufgestellt worden, dass wenn 
Chlorid erster Ordnung zwei Chlorabsorptionskanten gibt, dann 
issen auch seine sämtlichen Anlagerungsverbindungen und die 
enigen unvollkommenen Einlagerungsverbindungen. welche Chlor in 
em komplexen Ion enthalten, zwei Kanten geben. Diese Behauptung 
st in vielen Fällen experimentell bestätigt und lässt sich auch quali 
tativ verstehen. wenn man nur annimmt, dass die Entstehung der 
wei Kanten in irgendeiner Weise mit der direkten Bindung Me— CI 
zusammenhängt. In den vollkommenen Einlagerungsverbindungen ist 
das ('hlorion ja nicht direkt an das Zentralatom gebunden, sondern an 
e n-ganz neues Ion mit ganz anderen Eigenschaften. Dagegen ist nicht 
gezeiet, dass man von solchen Anlagerungsverbindungen, in welchen 
das eingehende Chlorid nur eine Kante gibt, wirklich Doppelkanten eı 
ilt.. So geben z. B' die Chromi- und Kobaltikomplexe mit komplex 
sebundenem Chlor zwei Kanten, während wenigstens die bis jetzt 
ntersuchten Chlorosalze von Zinkcehlorid nur eine einfache Kante geben 
Die Voraussetzung für die obige Behauptung ist, dass alle Ein 
ıgerungsverbindungen, die Chlor nur in ionogener Form enthalten, 
ır eine Kante geben. Soweit bis jetzt bekannt ist, stimmt das experi 
entelle Material hiermit überein. wie aus dem Material der Tabelle |] 
hervorgeht. Die den Verbindungen zugrunde liegenden einfachen Chlo 

le geben in allen Fällen zwei Kanten. 


Tabelle 1. 





Wellenlänge Wellenläng: 


Substauz Substanz 


in X.E in X.E. 





NHs)6)Ols 43863 Coll ena\ Ola i 1385'9 
HsO\\Clz 43844 Collens)Cb ... 43840 
OC(NBA,))6) ls 1385°9 Coll (H5O),) Cl: 4384°3 
r OCO(N Hs oe) CU(SG, 4385'4 Coll o-phe Ne Cl 13846 
N Ha)a' Ol; 1385°6 Ni ens\Ols 4385'2 
VAs)(NOs)olCl 13844 NABs)sCo(OH)3Co( N Hs)s 1385'4 





physikal. Chem. Abt. B. Bd. 16. Heit 4/5 











Stellir 



























Das Material lässt sich ja hier leicht vermehren, jedoch dü 
die angeführten Verbindungen genügen. um die Behauptung zı 
weisen. Eine Diskussion der Wellenlängen der Kanten wird in and: 
Zusammenhang gegeben. Hier ist nur wichtige. dass die Kante 
fach ist 

In den bis jetzt untersuchten Komplexverbindungen wareı 
sende Zentralatome vorhanden ! 

Oylll. Fell: Col. Coll: NjU: Oyll- Zyit. og 

Von diesen zeigen nur die Zink- und gewissermassen die Cadn 
verbindungen Ausnahmen, indem die Zinkverbindungen nur « 
Kante geben und das Aussehen der Cadmiumkanten von den andı 
etwas verschieden ist. In der Tabelle 2 ist ein Teil des Materials 
sammengestellt. wobei nur solehe Verbindungen hier aufgenon 


sind. von denen man mit ziemlicher Sicherheit sagen kann. dass 











das €! direkt in dem komplexen lon enthalten De 
Tabelle 2. d 
Wellenlänge in X.E. Wellenlänge in X 2 
Substanz Substanz 
A 49 ’i # 
e] 
Or(H»0,0C1\C1l 43915 43840 [Co (Pyr) Cl 43880 1382 e1 
Or(H,N\Cl; 43907 43829 | (Oo/Pyr\sCl 43882 4382 % 
Or(Pyr)3Olz 4390'7 4382'9 Co | Andl)Cl 43889 4332 
Co(NH3)-Ol | NOs 43917 13840 Co (o-phen) Cl 43894 1383 ’ 
Co (NA3)4015) NO; 4391'8 4382°6 Fe Pyr\sCl 43864 4381 K 
Co (N Hz)4O12)S0 43920 | 43828 | 
Co ensCl2,&0, 13918 | 43840 Pi 
Co{NH3 301 1391°6 4382°9 
Das angeführte Material dürfte genügen. um die gemachte B zei 


hauptung zu beweisen, obwohl die Anzahl der Zentralatome nicht 
eross ist. Auch enthält die Tabelle nieht das gesamte Material. 
dern wie gesagt nur einen Teil?). 

Wenn man versucht das experimentelle Material zu vergrösseı 
trifft man bald auf Schwierigkeiten. denn die Koordinationsverhält 


nisse sind für die meisten Elemente mit Ausnahme der ausgeprägt: 





Komplexbilder nicht gut bekannt. Zwar sind eine ganze Menge \« 


bindungen bekannt. aber deren Molekulargrössen und überhaupt der: 


Einige Chlorosalze von anderen Metallen sind auch untersucht (vgl. IN 
teilung). 32) Vol. VI. VII. Mitteilung 





und 
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ıstitution ist oft nicht festgelegt und lässt sich oft auch nicht mit 
sewöhnlichen ehemischen Methoden bestimmen. Weiter gibt es 
| eine ganze Menge von gut definierten und gut studierten kom 
en Verbindungen von den Platinmetallen, deren röntgenspektro 
pische Durchforschung zwar sehr interessant wäre, aber experi 
tell nicht ganz einfach ist. Die Verbindungen enthalten im allge 
nen prozentual wenig Chlor, so dass man dicke Schichten veı 
nden muss, wodurch die allgemeine Absorption des schweren Platin 
ms so gross wird, dass die Platten schlecht werden. Für svstema 
he Untersuchungen sind diese Verbindungen somit nicht geeignet’! 
Wenn wir die Literatur über die Komplexverbindungen der zwei 
rtiren Metalle durchmustern., finden wir. dass die maximale Koordi 
tionszahl (K.Z.) im allgemeinen 6 ist. Sehr verbreitet sind abeı 
h die Verbindungen vom Typus Me@l,. 2 A also mit der K.Z. 4. 
Deshalb ist es z. B. für die Verbindungen MeCl,. 4A fraglich, ob sie 


it der K.Z. 4 oder 6 zu schreiben sind. d.h. also, ob sie Anlagerungs 


‚der Einlagerungsverbindungen sind. So findet man z.B. in WEıIN- 


ınps bekanntem Lehrbuch der Komplexverbindungen!) die Ammo 
iakate von Co und Ni vom Typus MeCl,-4NH, als Einlagerungs 
erbindungen aufgefasst, und dasselbe gilt für die Pyridinverbindun 
sen. Man kann sich fragen, ob nicht diese Verbindungen besser als 
\nlegerungsverbindungen zu schreiben sind, und viele Tatsachen spre 
hen dafür. Ähnliches gilt für die anderen Metalle, und auch für z. B. 
Kupfer scheint man nicht sicher über die Grösse der K.Z. entscheiden 
Mit den gewöhnlichen chemischen Methoden kann man 
Es ıst daher von 


ı können. 
ft nicht zu bindenden Schlussfolgerungen kommen. 
Interesse, zu untersuchen, inwieweit man aus dem Studium der Rönt 
enabsorptionsspektra Resultate erhalten kann. Hier seien nur einige 


rst mehr orientierende Untersuchungen mitgeteilt, denen später ein 


ehendere folgen sollen. 

Zuerst wollen wir die Untersuchungen der in die Komplexe ein 
ehenden einfachen Chloride besprechen, nach der Ordnungszahl 
Nil le; Cut Tl, 
nd CdCl,. Sie sind alle in wasserfreier Form untersucht. Von MndÜl, 
abeı 


es Metallatoms geordnet, von MnÜl,, FeÜl,, CoC!l,. 


zwar bis auf weiteres keine Komplexverbindung studiert 
egen der Vollständigkeit ist diese Verbindung jedoch hier mit auf 
Vor allem gilt das für die zweiwertieen Verbindungen, die an sich das grösst: 


resse beanspruchen 2) WernLann, Lehrbuch der Komplexverbindung 


linand Enke, Stuttgart 1919. 
21%* 
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eenommen. Von allen diesen Chloriden entstehen. wie aus der Tab 


hervorgeht. zwei Kanten. deren Wellenlängenwerte im nächste: 


schnitt näher diskutiert werden! 


Tabelle 3 





Wellenlänge in X.l 


Substanz 





Un Cl; 1387'2 13843 
Fe@l 43864 13827 
OoCl 413877 43827 
NiCl 4389'4 43831 
GuCh .. 13917 13839 
cacı 13872 4381°0 


Das Aussehen der Kanten variiert. wie aus der Fig. 13 deutli 
hervorgeht. mit der Differenz zwischen den beiden Kanten. So sind 
die beiden Kanten für MnÜl, 
kaum getrennt, während die für 
be CuCl, weit voneinander liegeı u 
Für (dCOl, finden wir eine ganz 
\ besondere Intensitätsverteilun; 


zwischen den beiden Kanten 


’ N Für die Untersuchung deı 
ug’ : f 


N m Konstitution der Komplexveı 
bindungen von diesen Chlorideı | 
genügt es nun zu bestimme:ı aa 
ob sie einfache oder doppelt 
\bsorptionskanten geben. Bi 

N doppelter Kante muss wenigste: 
v y m ein Chloratom in das komplex 
Fie.13. I. MnCl.. II. Feol,. IN. c0ocı,. om eingehen. Da wir praktisc| 





IV. NiCl,. V. CuCl,. VI. CdCl.. nur mit den geraden K.Z. rechn« 
können. genügt diese Bestiı 

mung, um die Struktur festzulegen. Als in den Komplex eingehend: 
Neutralteile sind folgende Molekelarten verwendet worden: Pyridiı 
o-Phenylendiamin, Anilin, Acetaldoxin. Äthylendiamin und Wassı 








1) Diese Werte sind genaueı als die früheren (VI.. VII. und IX. Mitteilu 
Der früher (IX. Mitteilung und Z. Elektrochem. 86, 608. 1931) mitgeteilte W 


sechenfehler entstellt worden 





ist dureh einen 
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li. Pyridinverbindungen. 
Die untersuchten Verbindungen befinden sich mit den gefundenen 


enlängenwerten in der Tabelle 4. 


Tabelle 4. 





Wellenlänge in X.] 


Substanz 





y ) 
FeOl;, 2 Pyr 13864 43817 
FeÜls, 4 Pyr 4386'3 4382°3 
CoCh, Pyr 13880 43820 
CoOls, 2 Pyr 413882 1382'7 
CoCh, 4 Pyr A388"8 4383°4 
ViClo. 4Py 138594 13827 


Pyridin besetzt in seinen Komplexverbindungen nur eine Koordi 
ıtionsstelle (K.St.). Wie man die Struktur der Verbindung (oCT,, Pyr 
ıffassen soll, ist nicht klar, jedenfalls liegt eine Anlagerungsverbin 
lung vor, obwohl sie auch mehrkernig sein kann. Für die Verbin 
lungen mit 2 Pyridin ist wohl allgemein die K.Z. 4 angenommen, was 
auch mit der Entstehung von zwei Kanten übereinstimmt. Nach 

\. HantzscH!) existieren zwei verschiedene Kobaltverbindungen mit 
lieser Zusammensetzung (vgl. hierüber Abschn. V). 

Das eigentliche Problem bilden indessen die Salze mit 4 Pyridin 
olekülen. Wie gesagt werden sie oft als Einlagerungsverbindungen 
ufgefasst, aber HantzscH?) z. B. scheint der Überzeugung zu sein, 
lass sie Nichtelektrolyte oder Pseudosalze sind. obwohl er dafür keine 

strengen Beweise anführen kann. Die Röntgenuntersuchungen ergeben 
hier, dass die Kante doppelt ist, und dass wir somit Anlagerungs 
erbindungen haben. Sämtliche in der Tabelle 4 angeführten 
Substanzen sind somit Nichtelektrolyte oder Pseudosalze 


ıch HantzscH#?). 
2. Verbindungen mit o-Phenylendiamin. 


Die o-Phenylendiaminverbindungen sind vor kurzem von W. HıE 


ER*) studiert worden. Er fand, dass eine grosse Manniefaltiekeit von 


I) A. HantzscH, Z. anorg. Ch. 159, 273. 1927. 2) A. HantzscH, Z. anorg 
159, 273. 1927. 166, 237. 1927. ) Die Natur der Co(l,„- Lösungen in veı 
hiedenen Medien wird später röntgenspektroskopisch untersucht und diskutiert 
\. HantzschH, loc. eit.). 1) W. HıEBER und Mitarbeiter, Z. anorg. Ch. IN80, 


. 1929. 186, 114. 1930 196. 196. 1931 
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und zwar mit den Zent 
atomen (lo, Ni. Cu. Zn und Cd. Von CoCl, kann man Verbinduı 
mit 1, 4 und 6 Molekülen Phenvlendiamin darstellen, mit NiCl, sol 
mit 2, 4 und 6 Molekülen. Betreffs der Konstitution ist klar. dass ı 


Verbindungen erhalten werden kann 


mindestens nicht überall damit rechnen kann, dass das Diamin an 
mit z. B. Äthylendiamin zwei K.St. besetzt. Vielmehr zeigt Hırr 
dass dies nur vereinzelt zutrifft 

Die Untersuchungsmethode von HIEBER gründet sich darauf. « 
das Diamin aus den Verbindungen leicht durch Ammoniak verdrängt 
wird. Man kann somit messen. wieviel Moleküle Ammoniak aufs 
nommen werden, wenn eine gewisse Anzahl Diaminmoleküle verdrängt 
werden. Er findet nun im allgemeinen, dass für jedes verdrängt 
Diaminmolekül ein Ammoniakmolekül aufgenommen wird. Für d 
Verbindungen mit 6 bzw. 4 Molekülen Diamin (A) schreibt Hırß:ı 


demgemäss folgende Formel: 


bzw Ul,Co(A),]. 1 


Obwohl die Untersuchungsmethode von HiIEBER sehr interessant 





ist. können die Beweise für diese Formeln jedoch nicht als ganz sich: 
betrachtet werden. Dies gilt vor allem für die Formel (Il). denn d 
kontinuierliche Aufnahme von 4 Ammoniakmolekülen unter gleicl 
zeitiger Verdrängung von 4 Diaminmolekülen lässt sich auch mit dı 


Formel (III) in Übereinstimmung bringen 
Co(4),)Cl,. Ill 
Die Hısgerschen Resultate werden teilweise dureh die Röntge 


untersuchungen bestätigt. Die untersuchten Verbindungen befind: 


sich in der Tabelle 5 


Tabelle 5 





Wellenlänge in X.E 
Substanz 


I ra 








CoCls, o-phen 4389'4 13839 
CoCls, 4o-phen 43847 


CoCl, 6o0-phi n _— 43847 
CuCl, o-phen . 4391°9 43841 
CdOl, o-phen 43866 413822 
CdOl, 2 o-phen . 43862 3822 
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weniger als 4 Molekülen Phenvlen- 
die Kobalt 


eine Kante 


Für die Verbindungen mit 
n erhalten wir doppelte Kanten sowohl 


6 Molekülen Diamin 


während 
ndung mit 4 wie die mit nur 
Diese Verbindungen sind somit vollkommene Einlagerungs 
Für die Viererverbindung steht dies in Widersprucl 


vielleicht auch etwas 


bindungen 
scheint 


den Resultaten von 
kwürdige im Vergleich mit den Verhältnissen 
lungen. Die Erklärung dürfte jedoch in den räumlichen Verhält 
en liegen. Es sollen später andere Verbindungen dieser Zusamme:ı 


HIEBER und 
Pvridinveı 


hei den 


untersucht werden und diese Tatsachen erörtert werdeı 


ınY 


Anilin. 


3. Verbindungen mit 
> Anilin untersucht 


[2 7 
Ganz 


Von diesen Verbindungen ist nur (oCl,, 2 
dass diese Verbindung eine An 
mit den 


man erwarten könnte. findet man 
die zwei Chlorabsorptionskanten 


13827 X.E. gibt 


serungsverbindung ist 
ellenlängen 43889 und 
t. Verbindungen mit Acetaldoxim. 
Betreffs der Konstitution der Oximverbindungen der zweiwertigeı 
Literatur zwei verschiedene An 


\letalle findet man in der neueren 
meint. dass die Chlor 


Die eine. von W. HiEBER! 


hten vertretene. 
tome in z.B. den Acetaldoximverbindungen von CoCl, und NiCÜl, mit 
K.Z 


\ldoximmolekülen nichtionogen gebunden sind. dass also dıe 

er 6 ist. Trıto und Mitarbeiter?). die die andere Auffassung veı 

eten, meinen. dass die Chloratome in den betreffenden Verbindungen 
Die von beiden Seiten 


nogen gebunden sind 
seführten Beweise sind jedoch nicht endgültig und THıLo schreibt 
Beweis 


dass mit unseren Argumenten noch kein endgültigen 
und wir glauben auch, auf rein chemischem Wege 


dass also die K.Z. 4 ıst 


var, 


eliefert worden ist. 
. Er macht auf 


liefern zu können‘ 


aufmerksam, jedoch 


nen solchen Beweis nur schweı 
ie Möglichkeit der Röntgenkristallographie 
wube ich einfacher mit den Röntgenabsorptionsspektren zum R« 
ıltat zu kommen. Meine ersten Röntgenuntersuchungen umfassen 
ur die in der Tabelle 6 angegebenen Acetaldoximverbindungen. Alle 
rei Verbindungen geben. wie man sieht. zwei Kanten und sind somit 
Für die Konstitution dieser Verbin 





\nlagerunesverbindungen. 
I) W, HıEBER. Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 2300. 1927 lrıı« 
1929. 64. 1441. 1931 


Ber. Dtsch 62. 2900 


( hem er 


62, 2996. 1929 
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dungen sind die von HIEBER angegebenen Formeln bestätigt woı 
Die K.Z. von Kupfer ist in diesen Verbindungen 4, diejenig: 
Nickel und Kobalt 6. 

Tabelle 6. 





Wellenlänge in X.l 


SuDstanz 





2. 
CoCl. 4 Acetald 1387°0 43827 
VeCls, 4 Acetald ' 43894 13832 
uCls, 2 Aeetald 13910 13339 


5. Verbindungen mit Äthylendiamin. 


Wie bekannt. nimmt Athylendiamin in seinen komplexen \ 
bindungen zwei K.St. ein. Sowohl (oCl,, 3en, wie NiÜl,, 3en sind 


mit Einlagerungsverbindungen. Sie geben auch nur je eine Kant 


Tabelle 7 








Substanz Wellenlänge in \.l 
a N 
Coenz)Ü! 4384'] 
Niens Ola n 13853 
6. Die Hydrate. 
Zum Schluss seien die auch noch unvollständigen Messungeır 


den Hydraten der behandelten Chloride in Tabelle 8 wiedergegeb: 


Tabelle 8 





Wellenlänge in X.l 


Substanz 





ii , 
Fels, Hs... 43858 43834 
CoCh, 6. Hs) — 4384°3 
CuCl,, 2 H>0) i 43915 41384°1 
CdClh, Hs0 r 1386°4 13812 


Wie man sieht. ist die Kobaltverbindung die einzige vollkomme:ı 


Einlagerungsverbindung (mit nur einer Kante). während die ander: 





Anlagerungsverbindungen sind. Die K.Z. von Fe ist somit 6 und d 
von Cu 4. Für FeCl, 4H,O gibt zwar WERNER!) die Form: 
[Fe(H,O),]Cl, an, doch ist diese nicht bewiesen 





WERNER, Z. anorg. Ch. 3, 309. 1893. 


I 


Ki 


pektroskopische Studien von komplexchem. Strukt 
7. Zusammenfassuug der Resultate. 


je oben gefundenen. direkt chemisch interessanten Resultat 
K.Z. und der Bau deı 


he 

Komplexverbindungen von den zwei 

ven Elementen Fe, Co, Ni. Cu und (Cd stimmen im allgemeineı 
en schon bekannten Tatsachen 
sen mit 


So finden wir 
weniger als 


Molekülen 


t neutralen 
en sind. 


dass die Verbin 
Dies gilt auch für Kupfer 


\nlagerungsverbin 


deren K.Z 


somit ın ( 


u 
en : 
1 / 

f \ f\ NV \ 
| \ en v 
nz 2 2 i 
14. 1. FeÜl,.2Pyr. II. FeCl,.4Py = 
III. FeCl,.4H,0. 


ul] Y 


2 A 








| \ \ \ 
/ 1 - ı 
| 4 Wa 
A / \ 
| r “ 
/ 
ws Fig. 17 
\/ CuClz.o-phen. II. CuCl,.24 
= III. CuCl,.2 H,O 
\ v r 
N 
hr, is a 
ar f | f> 
” 2 N) AN 
15. I. CoCk,.Pyr. I. CoCl,.2 Pyr. W 2 ze 
I1I. ( oCl,.4Pyr. IV. CoCl,.2 Anil. ; 
V. CoCl,.o-phen. VI. CoCl,.40-phen. Fig. 18 
II. CoC1,.60-phen. VIII. CoCl,.4 Acetald. 
IX. C001,.6 H,O. 


Er fl l,.0 phen. II. IC] ) 


III. 0d01,.2H,0. 
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nicht 2, sondern 4 ist. Die K.Z. 6 besitzen die Verbindungen Med, 
und im allgemeinen diejenigen von Typus MeCl,. 4A. Als einzige / r 
nahme ist bis jetzt nur (oCl,. 40-Phenvlendiamin bekannt 

In den Fig. 14 bis 18 sind einige typische Photometerkurven 
den untersuchten Substanzen wiedergegeben. Die gemessenen Kaı 
sind überall gut getrennt. nur die der Tetraaquoverbindung von Feı 
chlorid fallen beinahe zusammen. Auf beinahe allen Platten sieht n 
ausser den gemessenen Kanten, auf deren kurzwelligeren Seite mehr: 
Feinstrukturkanten. die aber bis auf weiteres nicht berücksicht 
werden. Auch von einer Diskussion der Wellenlängenwerte sehe 
bis auf die Fertigstellung von mehr Material ab. Dann sollen auch 


möglichen allgemeineren Schlussfolgerungen diskutiert werden 


IV. Untersuchungen über den Bindungszustand von Chlor 
in Verbindungen erster Ordnung. 
Von den Chloriden erster Ordnung ist ein grosser Teil sch: 
röntgenspektroskopisch !) untersucht worden. Eine vollkommene, > 
stematische Untersuchung wäre indessen hier besonders interessant 
teils um die Einwirkung der verschiedenen Metallatome sowohl a 
die Wellenlängen der Kanten wie auf die Entstehung der Dopp: 
kanten kennenzulernen und teils um vielleicht Rückschlüsse auf dı 
Bindungszustand in den Chloriden ziehen zu können | 
Für die Alkali- und Erdalkalimetallchloride sind die Unte 
suchungen schon durchgeführt worden. und wir finden für diese « 
fache Kanten ?), deren Wellenlängen in direkte Beziehung zum lon« 
abstand und Gittertypus gesetzt werden können. Für einige Metall 
die auf der rechten Seite des periodischen Systems stehen und d 
typische Komplexbilder sind. finden wir dagegen typische Dopp« 
kanten. Die Chloride der in der Mitte des periodischen Systeı 
stehenden Elemente. die gerade ein ganz spezielles Interesse habeı 
lassen sich nur sehr schwer direkt untersuchen, und zwar wegen ihr: u 
chemischen und physikalischen Eigenschaften. Doch gelingt dies au! 
einem Umwege, der wenigstens zu einem allgemeinen Überblick übe: 
die Verhältnisse bei diesen Chloriden führt. nämlich durch Unts 








suchung ihrer Änlagerungsverbindungen. 


Vel. z. B. VI. Mitteilung. 2) Für die kristallwasserhaltigen Salze fıı 
man eine weichere Kante als für die wasserfreien. Oft entstehen zwei Kant 


die von Zersetzungen herrühren. Diese Frage wird nunmehr nochmals untersu 





werden 





B- 


chenden Werten für die einfachen Chloride. 


f nspektroskopisch« Studiıer 


von komplexchem. 


Strukturproblemeır 


Tabelle 9. 








Wellenlänge in X.E Wellenlänge in X.E 
S stanz Substanz 
44 / 44 / 
13914 1380°2 NiOl; 43894 43831 
Cl 43907 4382'9 NiOls, 4 Pyı 13894 13827 
( 13907 1382°9 Nil, 4 Acetald 13894 13832 
u KNiÜl.. 5H,0 438977 13839 
43864 43827 
2 Pyı 13864 43817 Oulls 13917 1383°9 
t Pyr 43863 1382'3 CuCl, 2 H,O 43915 13841 
t Hol) 13858 13834 CuCl, o-phen 13919 13841 
CuOls, 2 Acetald 43910 13839 
1392°6 43830 Kondl 13997 1384°3 
13920 4383°6 
Bu 2 CdAC! 13872 1381°0 
WERT |. SEES Eau, Zu 13864 438172 
Ols, Pyı 43880 43820 | 401, o-pher 13866 4389°9 
2 Anıl 13889 4382'7 Odi % 204 i 13862 43822 
ar | BEE | og 43866  4381°0 
»-phen 1389°4 43839 
4 Acetald 43870 4382'7 
( 2 Hs( 1388°6 1382'7 





Wie oben gezeigt ist. geben ÄAnlagerungsverbindungen von Chlo 


len, die Doppelkanten zeigen, auch wieder zwei Kanten. und 
Tabelle 9 die 


sen der einfachen Chloride vergleichen 


wii 
Kanten mit den 
In die Tabelle sind auch 


früher untersuchte Chlorosalze aufgenommen 


nnen in deı Wellenlängen dieser 
Ie 
Für die langwelligere der beiden Kanten finden wir im allgemeineı 


Wert 


hlorid und den für die Anlagerungsverbindungen 


sehr kleine Differenzen zwischen dem für das einfache 


Im allgemeinen 
deut 


rd die Kante durch Verbindungsbildung etwas härter, abeı 


he Ausnahmen sind vorhanden. Es ist nun bekannt (siehe nächsten 
bschnitt),. dass wenn Zentralatom und K.Z. konstant ist und wenn 
veı Chloratome komplex gebunden sind, dass dann diese Kante um 
Es 


ohne weiteres klar. dass dieser Abstand durch die Verbindungs 


härter wird, je näher die beiden Chloratome aneinander liegen 


Idung verändert wird 


rd 


und zwar wohl im allgemeinen verkleinert 
Eine nähere Diskussion lohnt sich indessen vorläufig nicht. 

Die Wellenlängenwerte der kurzwelligen Kante des Komplexes 

nterscheiden sich im allgemeinen auch sehr wenig von den entspre 


Besonders VUTOSS ist die 
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Differenz eigentlich nur zwischen Chromichlorid und seinen Addit 
verbindungen. 

Das gesamte Material liefert folgenden Satz: Wenn die An 
rungsverbindungen eines Chlorids zwei Chlorabsorptionskanten g« 
dann gibt auch das einfache Chlorid zwei Kanten. und zwar mit et 
denselben Wellenlängenwerten. Diese Erkenntnis ergibt nun © 
weiteres die Möglichkeit. in ziemlich einfacher Weise eine Übersi 
über die Typen und ungefähren Wellenlängen von den Absorpti 
kanten der meisten für sich schwer zu vermessenden Chloride zı 
halten. denn durch die Bildung von Anlagerungsverbindungen weı 
ja im allgemeinen die Chloride weniger reaktionsfähig 

Durch fortgesetzte Untersuchungen scheint es somit möglie! 
sein, die Faktoren, die auf die Entstehung der doppelten Kanten ı 
wirken, näher zu untersuchen. Eine eingehende Diskussion dies 
Fragen soll deshalb erst nach der Fertigstellung von mehr Mateı ind 
durehgeführt werden. Hier sei nur erwähnt. worauf früher aufmer| 
sam gemacht wurde, dass die Metalle in den Chloriden mit Doppel tor 
kanten unausgebaute Elektronenschalen haben. Hier bildete nur Ca 


mium eine Ausnahme; zu dieser kommt aber nunmehr auch Snt 


und SbCÜl,. deren Chlorosalze zwei Kanten geben. Dieser Faktor kanı sol 
also nicht von ausschlaggebender Bedeutung für die Entstehung vor Ex 
Doppelkanten sein. Dagegen kann man, wie das schon früher g« Ub 
schehen ist!), den Grund dafür im Vorhandensein einer nichtionogene: am 


oder homöopolaren Bindung Chlor— Metall sehen. Das gesamte expeı 
mentelle Material lässt sich mit dieser Annahme in Einklang bring: 
und man kann sogar eine plausible Erklärung für die Entstehung: 
prozesse der Kanten aufstellen. 

Die härtere der beiden Kanten entspricht der Wellenlänge nacl w 
etwa?) der einfachen Kante von den lonenverbindungen. Es ist somit 
anzunehmen, dass diese Kanten durch dieselben Prozesse entsteheı 
und zwar nach Kosser?) durch Ausschleuderung eines A-Elektrons 
ausserhalb des Atoms. Die durch die Wellenlänge dieser Kante b: 
stimmte Energie entspricht also der Energie des A-Niveaus. Ein Chloı 
atom unterscheidet sich von einem Chlorion dadurch, dass im ersteren 
M-Elektronen 





sind. gegen acht im Chlori: 





vorhanden 





nur sieben 













1) (), STELLING, Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 650. 1927. 2) Eine vollkomm« 
Übereinstimmung ist natürlich gar nicht zu erwarten. ) W. Kosser, Vi 
Dtsch. physikal. Ges. 16, 898, 953. 1914. 18,339. 1916. 
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‚chte Elektron wird ja unter Energiegewinn (KElektronenaffinität 
38 Volt) aufgenommen. Es ergibt sich nun die Möglichkeit. dass 
er K-Absorption in einem Chloratom ein Ä-Elektron in dieses 
ılerweise in dem Atom unbesetzte Niveau übergeht. Die hierfüı 


Energie ist natürlich etwas kleiner als die Energie des A-Niveaus 


ch die entsprechende Kante auf der langwelligen Seite der noı 
Kosserschen‘' Kante zu liegen kommt. Die Wellenlängen 
renz lässt sich indessen nur sehr grob abschätzen. Die Energis 


enz der Kanten dürfte in der Gegend des Werts für die Elek 


naffinität liegen, doch kann sie nieht ganz unverändert zur Gel 
ga kommen, weil bei der Erzeugung der Absorptionskante das Chloı 

on ein Ä-Elektron verliert. Diese innere lonisierung wirkt natür 
auf die Klektronenaffinität ein, und zwar erhöhend. Man könnt 

ır den Rumpf des Chloratoms durch den Argonrumpf wiedergeben 

| kam dabei zu dem ersten lonisationspotential des Argons. d.h 
twa 154 Volt. Bei dieser Approximation sind wieder mehrere Fak 
en vernachlässigt, so dass sie nur einen oberen Grenzwert ergibt. 
wie die Elektronenaffinität des Chlors einen unteren liefert. 38 und 
154 Volt entsprechen etwa 6 und 24 X.E. und um diese Differenz 
sollte daher die langwellige Kante weicher als die kurzwellige sein 


Experimentell finden wir Differenzen zwischen 3 und I1X.E. Die 


bereinstimmung ist also befriedigend. wenn wir berücksichtigen, dass 
die Schätzung sehr grob ist, und vor allem, weil in den Verbindungen 
htfreie Chloratome vorkommen. Wir dürften wohl annehmen 
ss in den Verbindungen Übergangsformen zwischen Atomen und 
Ionen vorliegen. und dass die ..‚Elektronenaffinität“ in der hier be 
ındelten Bedeutung kleiner wird, je mehr sich der Bindungszustand 
der lonenbindung nähert. Man könnte dann aus der gefundenen Diffe 
renz der beiden Kanten eine ziemlich eingehende Auffassung über den 
Bindungszustand erhalten. Bevor das Material grösser wird. lohnt sich 
jedoch eine nähere Nachprüfung dieser Schlussfolgerung nicht. 
Hier sei nur zum Schluss auf eine gefundene Regelmässigkeit hin 
ewiesen. Wenn wir für die Chloride MnÜl,, FeÜl,, CoCl,, NiCl, und 
:C1,, die ja alle analog gebaut sind, die Wellenlängen der Kanten 
‘ Funktion der Atomnummer des Metallatoms auftragen, finden wiı 
e Kurven 1 und 2 der Fig. 19. Beide Kurven zeigen ein Maximum 
\\enn wir die Differenz der Wellenlängen bilden (Kurve 3), finden wiı 
eıne gerade Linie. Ob dies eine allgemeine Regelmässigkeit darstellt 


ssen wir noch nicht. So passen für CdCl,, das ja auch analog 
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zusammengesetzt ıst 


merken 


A 


In 





die Werte nicht in das Diagramm. 


dass (Cd erst in die nächste 15 Periode oehört. 








Kanten 


beiden 


Wellenlängen der 
V— Ordnungszahl des 
st ınd ZWISt hen de I 


in Millimeter auf der 


plexen Ions auf das Chlorabsorptionsspektrum nachweisen. 


belle 10 sind einige Verbindungen angeführt. die diese Tatsache zeige: 


Metallatonıs. 
Kante und der (/A 


Platte. 





N 


Tabelle 









Doch ist z 
Wenn wiı 
Werte für noch ı 
untersuchte ZnCl, aus 


das 


Kurven extrapolieren, so { 
den wir. dass die kurzwel 
mit den für 
Chlor 
Weı 


während 


Kante etwa 
C'hlorosalze dieses 
früher gefundenen 
zusammenfällt 
weiche Kante etwa dies: 
Wellenlänge wie die (ÜIA 
Linie haben sollte Nun gel e} 
C'hloı 
salzenureine Kante, wasabeı 


Übeı w 


wird - 


ıber die genannten 


vielleicht durch diese 


einstimmung erklärt 


V. Über die eis-trans-Isomerie 
von Komplexverbindungen 
Wie 


wähnt worden ist. kann m 


schon oben ( 


unter gewissen Bedingungeı 


einen Einfluss der räuı Nr 

lichen Lagerung der Chloı 

atome innerhalb des koı 
In der 





Snbstan 





Wellenlänge 


in X.E 





:6 [Co{NH3)4C15) Cl, H50 


:6 [Co !NH314OL NO; 


:6 [Co(NB3),01. 


6 Co f nat lo ( Y 


N 


N: ’ 


6 (Co enaOl3'S30 


j 


) 
) 
1:2 (Co(NH3)4Cl 
) 
1 


Coens(Ül» Ol 


Ö, 


() 


r 

















43922 43840 y 
391'8 43826 

13920 4382'8 

1390'2 43828 

4392°1 43846 

4391'8 43840 

43907 43839 
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Für alle drei Verbindungen der 1:6-Dichlorotetramminreihe finden 


ür die langwellige Kante einen konstanten Wellenlängenwert. und 
etwa 43920 X.E. Die härtere Kante ist jedoch etwas verschieden 
hdem ob Chlor nur innerhalb des komplexen lons sitzt oder auch 
rhalb desselben. Eigentlich hätte man im letzten Falle drei Kan 
ı erwarten, aber die Dispersion genügt nicht, um das nachzuweisen 
Die einzige untersuchte entsprechende cis-Verbindung gibt die 
kurzwellige Kante wie die trans-Verbindung. aber eine um etw 
K. kleinere Wellenlänge für die weiche Kante. 


(Genau dieselbe Regelmässirkeit gilt 


für die analog 
vlendiaminverbindungen 


oebauteı 
und das dürfte wohl zu dem Schlus 
cehtigen. dass von den Dichloroverbindungen die trans- und die 


Verbindung verschiedene Wellenlängen für die weiche Kante geben 
| dass von diesen die trans-Verbindung die weichste Kante gibt 
liesen Verbindungen ist es ja nur der Abstand zwischen den Chloı 


‚men, der variiert wird, und man kann somit behaupten 
srösser dieser Abstand ist. 


iden Chlorkanten 


dass je 


um so langwelliger auch die weichen deı 
Dass Abstandsveränderungen innerhalb des Mole 
ils für die Wellenlängen der Kanten von Bedeutung ist, wird durch 

Untersuchungen von raumisomeren organischen Chlorverbindun 
en. worüber demnächst berichtet werden soll. in vielen Fällen gezeigt 
‚ der Effekt an eine Änderung des Abstandes zwischen (Cl und ( 
bunden ist, 


wird dureh Untersuchungen der stereoisomeren Chloı 
und Chlor-Rhodanato-Salze später näher 


Pu 


tro geprüft werden 


Die schon gefundenen Tatsachen eröffnen ein sehr verlockendes 


Unter den bekannten Komplexverbindungen befinde: 


beitsgebiet. 


h viele, die Isomerie zeigen, von denen man aber nicht sicher weiss 
‚es wirklich eine Raumisomerie ist, und wenn so, ob die trans- odeı 
cis-Verbindung vorliegt. Jedenfalls ist es sehr wichtig, eine physi 
lische Methode zu kennen, wodurch die rein chemischen 


Konsti 
ionsbestimmungen nachgeprüft werden können 


Dazu kommen die 


‚merieverhältnisse bei den Verbindungen mit der K.Z. 4. wo eben 


e Untersuchung von den Platinverbindungen von besonderem Inteı 
se wäre, die leider wegen der schon angegebenen experimentellen 
hwierigkeiten früher noch nicht durchgeführt werden konnten 
Für unsere ganze Kenntnis von der Raumisomerie ist es daheı 
ın Interesse, hier umfassende Untersuchungen zu machen. In diesem 
‚usammenhang sei nur auf ein einziges Problem eingegangen. 


Es gilt 
" Konstitution der beiden Bekannten (oCT,, 


2 Pyr. Es ist in letzteı 































2.) 4 
Hy) Otte 





Zeit A. HantzscH!) gelungen. zwei Verbindungen mit derselbeı 
sammensetzung (oÜl,. 2Pyr, darzustellen. wovon die eine stabil 
violett gefärbt. die andere unter gewöhnlichen Bedingungen abeı 
instabil und blau gefärbt ist. Diese Substanzen sind vollkomı 
analog den früher von W. Bırrz?) erhaltenen beiden isomeren Amı 
niakaten (’oÜl,. 2NH,. Die Isomerie wird von beiden Forscher: 
eine Raumisomerie aufgefasst in Analogie mit den gut bekannten \ 
hältnissen bei den Platosalzen. Wenn wir die Plankonfiguration 
WERNER annehmen. müssen somit den beiden Verbindungen die | 


meln (I) und (Il) zugeschrieben werden 


Pyr el Pyı cl 
Co ()o 
Pyr Ol Cl Pyr 
I 1 
Wenn diese Formeln richtig sind. müssen wir bei den Substanz: [ 2 
zwei C'hlorabsorptionskanten haben, denn in beiden sind die zwei Chloı | 


atome nichtionogen gebunden. Die langwellige Kante muss für di 
beiden Verbindungen verschieden sein, und zwar soll (1) die härtest: 
Kante geben. Die Resultate meiner Röntgenuntersuchungen, die sic] 
in der Tabelle 11 befinden, stimmen mit diesen Ausführungen übereiı 
Die blaue Verbindung gibt einen etwas grösseren Wellenlängenwert 


für die weiche Kante als die violette. 


Tabelle 11. 





Wellenlänge in X.E 





Substanz 
4 # 
CoClPyrs) blau 43893 4383'2 
CoCl;Pyrs) violett 43882 413827 





(‚semäss den Röntgenspektren ist somit die stabile. violette V‘ 
bindung die cis-. die instabile, blaue dagegen die trans-Form. Zu deı 
selben Resultaten kommt auch W. BıtLTz durch Vergleich der Farb: 





D) 


mit denjenigen der analogen Kobaltiverbindungen, auch mit den: 
von [CoA,R"], wo R" den Oxalatorest darstellt. Die Oxalatoverbiı 
dung ist wohl sicher eine cis-Verbindung, und deren rote Farbe 


auf die eis-Stellung der Chloratome in den betreffenden Substanz: 













1) A. HantzscHh, Z. anorg. Ch. 159, 277. 1927. W. Bıutz, Z 


1914. 
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leuten. Gegen den Schluss von BiıLtz hebt A. Hantzsch hervor 
Komplexverbindungen mit sauerstoffhaltigen Anionen immer viel 
vächer farbig sind als die entsprechenden halogenhaltigen. Da abeı 
Folgerungen von Biırrz durch die hier beschriebenen Röntgen 
rsuchungen gestützt werden, müssen sie als ziemlich sicher aı 
hen werden. Ganz bewiesen sind sie jedoch nicht, denn die Regel 
iokeiten betreffs der Röntgenspektren, auf welche wir uns stützeı 
vorläufig nur für Verbindungen mit der K.Z. 6 bewiesen ! 
Kine Reihe anderer stereochemischer Probleme aus der Komplex 


ıje sollen demnächst behandelt werden. 


Vi. Untersuchungen von Komplex verbindungen 


mit ionoeen zebundenem Chlor. 


Zum Schluss wollen wir die Wellenlängen der Kanten von ionogeı 
sebundenem Chlor kurz betrachten. Für diejenigen einfachen Metall 
hloride, die nur eine Kante geben, wurden früher gewisse Regelmässig 
eiten gefunden. Für Chloride von Metallen mit edelgasähnliche:ı 
Elektronkonfiguration finden wir um so weichere Kanten, je grösseı 
r lonenabstand und je kleiner der K.Z. im Gitter ist, oder wie icl 


früher die Regeln zusammengefasst habe: Die Kante wird mit stei 


nder Deformation des Chlorions härter. Wenn wir den lonenabstand 
ergrössern. muss natürlich die Einwirkung der Kationen auf die An 
nen kleiner werden und der Zustand von diesen sich mehr dem Zu 
nd des freien gasförmigen Chlorions nähern. Eine Abschirmung 


oenüber der Wirkung der Kationen können wir auch dadurch be 


rken, dass wir neutrale Moleküle zwischen den Ionen einbauen. se 
es solche von Wasser, von Ammoniak oder von anderen Neutralteiler 
ist früher in mehreren Fällen gezeigt worden, dass hierdurch wirk 
die Kante weicher wird. In der Tabelle 12 sind einige ältere und 
uere Resultate zusammengestellt. 
Das experimentelle Material ist noch zu klein, um eine näher: 


ıskussion zu erlauben. Erwähnt sei nur, dass die Einwirkungen deı 


erschiedenen Neutralteile im grossen und ganzen nicht sehr verschie 
len ist, ferner dass Hexamminchromichlorid eine weichere Kante gibt 


Is die entsprechende Aquoverbindung, und die Athylendiaminverbiı 


lung von zweiwertigeem Kobalt eine härtere Kante als die vom dre 
1) Man kann vielleicht die Kantenverschiebung für l(oUl,Py ıch andeı 
tie erklären. Wie z. B. eine verschiedenartise Molekulargrösse wirkt 
h nicht 
I.) 


physikal. Chem. Abt. B. Bd.16, Heft 4/5 -_ 
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Tabelle 12. 








Substanz Wellenlänge inXE 
Co(NRHs\WOl, . 43856 
(Co NH» n NOs a, 1 43548 
Coenz| Ola 13859 
Üboenz Ola 438410 
Co (o-phen)s) Ols 43846 
[Co H:O\.\ Cl 4384'3 
Or(H>O\e\ Cl; 4384°4 
Ör(NHs)e) Ola 13863 
Or(OC(NBH35))6) Cl 43859 
Niens Ola ; R 43852 
OH 
NHRs)Co-OH--: Co NHs)) Cl 43854 
OH 


wertigen. Die einzige bis jetzt untersuchte zweikernige Kobaltverbiı 
dung gibt etwa denselben Wert wie die einkernigen. Bei einer Fort 
setzung der Messungen müssen sowohl die Zentralatome wie die ein 
gelagerten Moleküle systematisch variiert werden, denn obwohl sie dis 
Einwirkungen der Kationen schwächen, heben sie diese natürlich nicht 
vollkommen auf. Zu berücksichtigen sind natürlich auch die Wii 
kungen der Dipole der eingebauten Moleküle. 

Man kann sich endlich fragen, ob die ionogenen Chloratome au 
wie die nichtionogenen aufeinander einwirken, so dass die Kanten vi 
ändert werden. Um eine Vorstellung hiervon zu erhalten. habe 
die Verbindungsreihe der Tabelle 13 untersucht. In sämtlichen liegt 
dasselbe Kation vor. 2 von den 3 Ül-Atomen der ersten Verbindun: 


sind in den anderen durch verschiedene zweiwertiee Anionen ersetzt 


Tabelle 13. 








Substanz Wellenlänge in X.E 
Or Ag Ol! 1385'9 
ÖrAe rn 2 H,O 4385'1 
OrAs) Fe, 2150 1385°6 
Or As u ‚240 4385'9 
OrAs 2, 2 H50 43854 


1 Harnstoff (O( N H,),). 
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sämtliche Substanzen erhalten wir aber etwa dieselbe Wellenlänge 

lie Kante, jedenfalls lassen sich keine sicheren Differenzen fest 
Jedoch muss bemerkt werden, dass die gewählte Reihe viel 

ht nicht ganz passend ist, weil sämtliche Substanzen mit zwei 
\Iolekülen Wasser kristallisieren. Inwieweit diese in Vakuum weg 
en oder etwaige Einwirkungen abschirmen können, wissen wir nicht 

In diesem Zusammenhang sei kurz auf eine strukturchemische 

se eingegangen. Herr Professor WILKE-DÖRFURTH in Stuttgart hat 
UÜr(OC(NH,),)g]Cl, und Natriumazid eine Verbindung erhalten 

er die wahrscheinliche Konstitution [Cr(OC(N A, zuerteilt 


doch ohne dessen ganz sicher zu sein. Er hat mir deshalb eine Probe 
von übergeben, die ich röntgenspektroskopisch untersucht habe 
Man findet hier nur eine Kante die Verbindung enthält somit nuı 
ionogen gebundenes Chlor —, und ihre Wellenlänge 43856 X.E. stimmt 


vollkommen mit den in der Tabelle 13 angeführten überein. was man 


für eine Verbindung mit der angeführten Konstitution zu erwarten hat. 


Vil. Experimenteller Teil. 

Die verwendete röntgenspektroskopische Methodik ist dieselbe 
lie früher näher beschrieben worden ist. Ein SITEGBAHN-Spektrograph 
für relative Messungen mit dem Radius 1210 mm mit einem Kalk 
patkristall in erster Ordnung mit log 2d=078233—S wurde ge 
raucht. Die Messungen sind relativ zum CIKPp, (von KÜl auf Cu 
mmittiert) mit A—=4394 1 X.E. gemessen. Die verwendete Spannung 
betrug etwa S kV, die Stromstärke 60 bis 70 mA und die Expositions 
‚eit etwa 1!/, Stunden. Sämtliche Platten sind photometriert und die 
Photometerkurven dann ausgemessen. Das Photometer war ein von 
SIEGBAHN!) gebautes Instrument, dass mit Photozelle ausgerüstet 
vurde. Als solche verwendete ich anfangs eine Kaliumzelle von 
\. Salzmann in Hamburg, die aber bei den späteren Messungen durch 
ine Kupferoxydulzelle ersetzt wurde. Diese Zelle, die sich sehr gut 
ewährt hat, wurde mir von dem Hauptlaboratorium der 1. G. Farben- 
ndustrie in Oppau gütigst zur Verfügung gestellt, wofür ich ganz be 
nders Herrn Prof. Dr. H. G. Grimm ergebenst danke. 

Da es sich bei diesen Untersuchungen hauptsächlich um feuchtig 

itsempfindliche Substanzen handelt, wurden die Absorptions- 
hiehten in scharf getrocknetem Luftstrom dargestellt und dann 


1 


SIEGBAHN, Phil. Mae. 48, 217. 1924. E. Bäckuis, Z. Instr. 47, 373. 1927 
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zwischen vakuumdichten Carbonpapierstückchen eingespannt und zı 
schen Spalt und Kristall befestigt. Es sind immer mehrere Aufnahm: 
von jeder Substanz aufgenommen und gemessen. Die meisten Ko: 
plexverbindungen der zweiwertigen Metalle wurden mir in dankbaı 
Weise von Herrn Prof. Dr. W. Hreser in Heidelberg überzeben u 
von ihm als sehr rein bezeichnet. Die Chrom — Harnstoff-Verbindunsse: 
verdanke ich der Freundlichkeit von Herrn Prof. Dr. WILKE-Dörrtr 


in Stuttgart 


Im einzelnen sei folgendes miteeteilt 


Il. Manganochlorid (Mn(Ül, \us kristallisiertem Chlorid d h Ent 
rung erst im Vakuum bei niedriger Temperatuı nn im HCI-Strom bei 450° ( 
Analvse?): Gef. 56'2, ber. 563% ( 


Röntzenuntersuchung 





040 0'57 { 13872 X.E 
ai 040; 021: - 
039 057 , 43843 X} 
2. Ferrochlorid (Fe(l \us reinem kristallisiertem Chlorid n Al 
hergestellt. Graues Pulver. 
\nalvse: Gef. 55'2, beı >59 { 
Röntgenuntersuchune: 
043 0'66 | i ) 43864 N} 
E . 044: 066; a 4 
044 0'66 | ) 413827 X 
i i d 
3. Kobaltochlorid (CoCl,). Durch Erhitzen von re stallısıer 
Chlorid auf etwa 150° als blaues Pulver erhalten. Einma ırde die Schicht 
kristallisiertem Material hergestellt, dann im Trockenschrank erhit m warı 
n 
Zustand eingebettet. Es ist kein Unterschied bemer] 
| 
Analyse: Gef. 45°0, ber. 45'4 H,O 
Röntgenuntersucehung 
038 066 a = 43877 X. 
, Se 037: (66: Bu “ 
036 067) / 13827 X.E 
Niekelchlorid ViCl,). Im Stickstoffstrom sublimiert: zelbe gläı 
Blätter®#) 
Vgl. W. Bırız und G. Hürris, Z. anorg. Ch. 109, 102. 1920. 2) D 


meisten Chloranalysen sind durch elektrometrische Titrierungen unter Geg: 
schaltung des Umschlagpotentials gemacht. 3) Die Röntgenuntersuchung 
werden wie gewöhnlich mitgeteilt und zwar so. dass erst der Abstand in Mi 
metern auf der Platte zwischen der Absorptionskante und der CIK 3, -Linie, daı 
der Mittelwert von diesem Abstand und schliesslich die entsprechenden Well 
längenwerte in X.E. (10-!! cm) zvenannt werder Vel. GmeELIs - Kra 


Handb. d. anorg. Chem. 
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Röntgenuntersuchung: 
0'231) 0'64 DES nl 
aaa ER RE an / 43894 X.E 
027 063}: 0727; 064 , a . 
i . | ), 43831 X.E,. 
028 064 . 
Kupferchlorid (CuCl,). Durch Erhitzen von CuCl,, 2Hs0 (vgl. Ab 
Ines Pulver. 
\nalysı : Gef. 23°3, ber. 21°] H,0 


Röntzenuntersuehung: 


013 0591 .. I ® 43917 X.E 
f nt 014; 059; i R ; 
014 059) }, = 4383°9 X.E 
6. Cadmiumchlorid (CdCl,),. NH,CdÜCl,, aus den Komponenten erha 


le in einem Strom von scharf getrocknetem Chlorwasserstoffgas langsan 


Schmelzen erhitzt, wobei das Ammoniumchlorid wegsublimiert? 
Analyse: Gef. 38°9, ber. 387% Cl 
Röntgenuntersuchung: 

039 077 

042 077 | i u ) 43872 X.E. 

040: 076; ö 

041 076 ) 13810 X.E 

040 076 
7. MeÜl;,n-Pyr (Pyr= Pyridin, C,H,N). Sämtliche Verbindungen stan 
W. HIEBER. Es ist folgendes zu bemerken Die blau« 
unteı 


Form von (CoCl,, 2 Pyr 


sewöhnlichen Bedingungen instabil und wandelt sich bes: 
ıchter Luft in die violette um. 


nders 8 hne il 


Im Exsiccator über Phosphorpentoxyd ist sie 


Icch ziemlich beständig (wenigstens mehrere Wochen). Nach einer von W. HIEBEI 


ir brieflich mitgeteilten Methode, die er später begründen will, lässt sich die Un 


ındlung violett—blau leicht und unbegrenzt oft durchführen. Deshalb wurde die 


\bsorptionsschicht aus der violetten Substanz hergestellt und erst danach die | 


ındlung vorgenommen. Betreffs CoCl,.4Pyr muss erwähnt 


werden, dass dies« 
te Verbindung im Vakuum sehr leicht Pyridin abgibt und dann blau wird. Durch 
sonders gute Einpackung ist es mir indessen gelungen, reproduzierbare Wert 
i 


halten. Dabei zeigt die Absorptionss« hicht nach dem Exponieren veı ı dasselbe 
ssehen und dieselbe Farbe wie vorher, und die Kanten sind scharf 


Röntzenuntersuchung: 


FeCl,, 2 Pyı 044 072 : x 7, =4386'4 X.E. 
x , or u Vs ERSETR 
045 073) m 43817 X.E 
FeCl,, 4 Pyı 045 068 > r ), = 4386'3 X.E. 
= . \ ‚45 068; ® : 
045 0'691 ), = 43823 X.E 
CoCl,, Pyr 034 070) ), =4388'0 X.E 
035: 070: . 
036 070) 4 2), —=4382°0 X.E 
Da die weiche Kante auf dieser Platte ziemlich schwach ist, ist dieser Wei 


ler Mittelwertbildung nicht berücksichtigt Die früher veröffentlichten Welle: 


ingen für diese Substanz sind zu korrigieren 2) BAxTER und Hınes \n 


hem. J. 31. 220. 1904 











Röntgenuntersuchı 
CoCl,, 2 Pyr 
Violette Form 


Blaue Form 

dot t Py 

Nit t Pın 
S Wet Di ) 7 
baltverbindungen sind mir 


setzlich. 
Die 
ausgebildete dritte kurzwelli 


ändert worden. 


zu bemerken, dass die 


der Kante ungewöhnlich : 


Absorptionsspektre n. 


1) W, HıEeRBeEr. Z 


ıInNorX 





ın 


vor 


vert 


Schwärzung auf deı 


TOSs ı8st 


Ch 


sınd 
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066 4 

MEERE e 43882 X.l 

066 0234 066: \ 

BE 13827 X] 

0» 

063 

ge 13893 X. 

0'62 028 (163 

i 43832 X.l 

64 

062 I3S8’S8 X 
031: 0°62 

063 13834 X 

066 . 3 43804 X 
027 ı6h 

066 43827 X 

tho-P ‚r /NH, (i 


eut und man findet 


Kante für die (o- und 


langwelligen Seit« 
Prä 


Teilweise zersetzt« paı 


nach seinen Angaber dargestellt sind 
Röntgenuntersuchung 
(of o-phen 028 058 \ 
: ee . 13804 X. H 
027 60 027 059; 5 
> 13830 X] 
026 059 
Col 4 o-pher 054 2; 
Be DE 4153847 \.l 
0.4 
CoCl,, 6 o-phen 055 
054 054 413847 X] 
054 | 
Cut pher 012 057 - 43919 X.E 
() 4 IHN 4 
013 0058| 43841 X} 
Cdcl pher 042 069 1386°6 X. I 
043: 069 
044 070 43822 X 
CdCl,, 20-phen 045 0'68 £ 13862 X. 
. 046: 060 i 
047 069 413822 X] 
9, Cot | In \nilin ©,H-NH Von W.H 
Röntrenuntersuchun 
CoCl,, 2 Anıl 028 066 
2 | INN u \.t 
031 066 030: 066: jr 
2 43827 X. 
032 064 
10. Met Acetald ( Acetald—= Acetaldoxim ÜH,.CH:N.OH Dies: 
dungen, die ich auch von Herrn Hiırger erhalten habe, sind ziemlich lei 


Während der Bestrahlung sind sie jedoch, dem Aussehen nach. n 
Kanten 


re Zzik mili« 
Ni-Verbindungen. do 
































| 






































Röntzsenuntersuchune: 


eI 


US 


ısta 

W 
Kant 
len |} 


trorı 
rbändı 


r1 
nf 


en ( 


hnete 


rid 





) S. M. JÖRGENSEN, J.pı 
lung) veröffentlichten 
oegeben. \W 1e ın dıeseı 
eselben Kanten. so dass der 





OK 


nt Ve 


vel. 





CoCl,, 4 Acetald 
ViCl,, 4 Acetald 
uf 2 Acetald 
Wet ‚7 


bindungen 
CoNH );ENC1 


t erhaltenen 


Ivset (sef. 26°5. 

trenuntersuch 
{ en 
( en 
Nier 

Wet n-H.O 


Ferrochlorid wurde 


llisiert Da Eisen 
urden sıe gut 

en 

‚esondere 


echste 


ler 
Platte 


Abs. 5 


sınd von 


043  0°66 - 
’ Wehr 041; 066; 
040 064 / 
0°27 064 ı 

| 

.2 1) un“ 

(28 062 028: 065; 

| / 
028 062 | B 
018 058 h / 
} i 018: 0°59: 
019 (59 / 


enspektroskopische Studien von komplexchem. Struktur 


_ 


- 


He 


—_ 


t. 


\thvlendiamin ’ HN H..CH,NH 


W. HıEBER dargestellt, 


und en erhalten wurde 


Verbindung 


ber 


ung 


us verdünnter Salzsäur: 


und 


€ inzebe tte 
deutete auf Zersetzunren 


Untersuchungen 


d auch geprüft, ob vielleicht 


verwendet 


Messungen 
\rbeit 


Irrtum ohne 





eehen über Sel 
für [( Oi.,3H 
V48 ı 
047 | IR 
0'47 ) 
0°47 | 
048 } 
057 
058 ) 
058 ; 
050 
05] 
Völ 


Kobaltchlorür sehı 
t Weder 


das 


hin 


der in der folgenden Tabelle 
rwendet, die vor dem Exponieren 6°3 g wog 
aphen war das Gewicht innerhalb 0°1 my 
rung nicht zu sehen? Für 
vefunden. Hier zeiste z. B. 06206 g 


ein 


wasserhaltigen und wasserfreien Substanz 


war die verwendete Substanzmenge, 


Unterschied 


3894 X. 
3832 X.E 


3910 X.F 


währe TC 


) 


) 
>80 


Die drei Kri 


( 26° 


Hier sind die käuflichen Präparat« 


hwefelsäur« 


\W 


IX 


>) 


unter Zusat 
Wasser 


leicht 


\usse he N 
Betreffs Kupfeı 


aufgeführten 


u 


« 


\ 


ıX.H 


ie Kobalt 
Kobaltin 
i nn rın 
s] rv 
rn etwas 
im Vakuuı 


Präparate n« 


1 
I 


\d 


Platten 
Nach 2 Stunden im Vak 


unverändert 


ım 


serfrei gemacht, und für die an erster Stelle aufgeführt« 


Dass man in dieser Weis: 
Ch. (2) 39, 8. 1889 


sind 





Bedeutung 


1s 


ndivem Stehen im pe ktrograph« n das Gewicht 0°6204 o 


irrtümlicherweise 


4 


\ufnahme von 


existiert. 


wurde für Kupfer 
deı 

ur dı eben hi 
63 mg Diese 
somit 


wasserhaltiges Cadmiumchl« 


1 


wie erwähnt, 


rkliel 


oefunden, wzeben jedo: } 


fu 


Cadmiumel 


über die H ıftfestirkeit des Wassers durchgef 


wurde B 


\uch waı 


riad wi 


fein gepulverte Substanz ı 


ht wurde nach dem Exponieren einige Zeit im Trockenschrank erhitzt, 


Intensitätsverhältnis 


ıssertr 


Kupfer 
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Präparat erhält, wurde dur inen besonderen Versuch n 


ten für die } senannten Aufnahmen enthalten somit 


Chlor pro Quadratzentimeter. Die von ihnen erl 
in der Fig. 20 wiede reereben. Die relative Intensität 
ıngefähr gleic] 
Analysen: FeÜl,,4H,0:G 
‚2H.0: G 


6 H.O 


OuCl,, 2H,O 014 
16 
(15 
042 
045 
044 
o-trıiammin-kobalt 
BIRK?) übersandt 
rsuchung 
0’15 
014 
013 


13916 X\.E 
43829 X.E 


l4. Hexammin-triol-dikobalti-chlorid. NH,).t 


Von Herrn Prof. Dr. WILKE-DÖRFURTH 


> 


söntzrenuntersuchung: 
51 


‘ "50: 43854 X.E 
(049 R 


15. Dichloro-diäthylendiamin-kobalti-salze. 
WERNER®#) hergestellt. Aus dem reinen trans-Chlorid « 


auch VI. und VII. Mitteilung. FE. BIRK, 
el. E. Birk, loc. eit. 4) A. WERNER, 


USPENSKY und TScHIRISorr, 
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doppelte Umsetzung und die eis-Verbindung durch Verdunsten s 


Lösung und nachherige Erhitzung auf 102° bis 103 


Analvse: Gef. 20°5, ber. 206% (I. 
Röntgenuntersuchung: 
1:6 [Co en,C1,]C1 010 
01] 011: 055: 
011 
013 "56 ’ - ) 43918 X 
2 iz 013; 058; 1 
013 51 A, 43840 X 
020 \ 
| ; 13907 X 


020: 059: 
1383'9 X 


43921 X 
- 43846 N 


020 058 
022 061 | 
Harnstoff OO: ( NH,) Diese Verbi 
von Herrn WILKE-DÖRFURTI 
ben von PFEIFFER!) hergestellt. 


\Analvse: Gef. 20°4, ber. 20°5° 


Röntrenuntersuchun 


2 H,O 


| 2 H,0 ! = 43856 X.E 
rip, Hi vn. 


by H x; K: Yo X} 
2 0 I > A: 384 U A. 
ZrF, 


2 H,O ee 50; 7 3854 \.l 
2 0 2 


No 4,0 j.. 3856 X. 
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Über das Absorptionsspektrum wässeriger Lösungen 
von schwefliger Säure im Zusammenhang 
mit ihrer Autoxydation. 


(IV. Mitteilung über die Autoxydation ).) 
Von 
H. W. Albu und P. Goldfinger. 


\us dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemii 


Berlin-Dahlem.) 
(Mit 3 Figuren im Text 


(Eingegangen am 2]. |] 


Im Zusammenhang mit den Untersuchungen von FRANCcK und HABER 
die Autoxydation der Lösungen von schwefliger Säure bei verschiedenem 97, waı 
notwendig, die Unklarheiten in den bisherigen Literaturangaben bezüglich der Licht 
absorption der schwefligen Säure in ihren drei Zustandsformen ($0,, H,O; 80 
S0%) aufzuklären. Durch Aufnahmen mit einem kleinen STEINHEILschen Quar 
spektrographen wird an Hand der Titrationskurve der schwefligen Säure 
KoLTHorrF (1. Dissoziationskonstante 1'7 :10”2, 2. Dissoziationskonstante 1° 
gezeigt: 1. Das SO%-Ion besitzt eine Endabsorption, die als Elektronenaffinit 
spektrum aufgefasst wird, mit der langwelligen Grenze von 2660 A. 2. Das geli 
SO, absorbiert von 3270 A ab mit einem Maximum der Absorption bei 2800 A. 3 
Grund der FRANcK-HaBerschen Theorie der Elektronenaffinitätsspektren wird 
zeigt, dass ein Elektronenaffinitätsspektrum des SO,H’-lons gegenüber den 
Ss07 um 1! bis 2 Volt gegen Ultraviolett verschoben sein muss Im Einkl 
damit zeigen die Versuche, dass diese Absorption bis 2250 A nicht auftritt. | 


bei kürzeren Wellenlängen bestehende Absorption ist die unterscheidend 


die 
ordnung zu SO;,H’ oder 8S0% nicht mit ausreichender Sicherheit möglich. All« 
ichteten Lichtabsorptionen im untersuchten Spektralbereich von 5000 bis 
finden dadurch ihre Aufklärung. 

Das Ion SO besitzt in dem von uns untersuchten Gebiet keine merklich: 
sorption. Das Dithionation hat eine Endabsorption mit der langwelligen Grenze 


2600A, das Persulfation eine Endabsorption mit der langwelligen Grenze bei 2700 A 


J. FRANcK und F. HABER?) haben ausgeführt, dass die von BÄck 


STRÖM?) gefundene photochemische Beschleunigung der Sulfitautox' 


1) I]: F. HaBErR, Naturw. 19,450. 1931. Il: J. Franck und F. HABER, Bi 
Berl. Akad. 1931, 250. III: F. HaABEr und H. Sac#sse, Z. physikal. Ch., Bopr 
STEIN-Festband, 831. 1931. 2) J. Franck und F. HABER, loc. eit. 
STRÖM, Medd. Vetenskapsakad. Nobelinst. 6, Nr. 15 und 16. 1927. J Am. che 
Soc. 49, 1460. 1927. 
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n sowie die Autoxydation von Sulfitlösungen im Dunkeln durch 
intermediäre Auftreten von SO,H Monothionsäure bewirkt wird. 
Das Absorptionsspektrum der Sulfitionen wird als Elektronen 
itätsspektrum nach dem Vorgang 

S07, H,O + hv"= SO, + H+OH’ (l 
sefasst. Für diese Auffassung dienen die Untersuchungen des Sulfit- 
trums von BarLy und BAarLEY!), SCHÄFER?) und GETMAN?) als 


terlage. aber diese Unterlage ist darum unbefriedigend. weil diese 


ren Untersuchungen zeitliche Änderungen der beobachteten Spek 


und Abhängigkeiten von der Herstellungsweise der Lösungen ent 

ten, die nicht als befriedigend geklärt bezeichnet werden können 
halb ist diese Mitteilung der Aufklärung der in saurer, neutraler und 
kalischer Lösung auftretenden Absorptionsspektren der schwefligen 
Säure gewidmet. Im Anschluss daran werden Angaben über die bei 
er Autoxydation des Sulfits wichtigen Verbindungen Dithionat und 
Sulfat bezüglich ihres Lichtabsorptionsverhaltens mitgeteilt und zuı 


Ereänzung des Bildes auch Beobachtungen über Persulfat 


\. Uber das Spektrum der Sultfitlösungen. 


\n die Spitze dieses Abschnitts stellen wir eine Überlegung, welche 
Frage betrifft, in welchem Spektralgebiet ein Elektronenaffinitäts 
ektrum der Bisulfitionen HSO, zu gewärtigen ist, wenn das Elek 
nenaffinitätsspektrum der Sulfitionen SO). wie weiterhin gezeigt 
d, ein bei 2660 A einsetzendes. nach kurzen Wellen verlaufendes 
Kontinuum darstellt. Wir nehmen das Resultat der Überlegung voı 
welches dahin geht, dass dieses Absorptionsspektrum für die Ionen 

‘O, bei kürzeren Wellen auftreten wird. und wir nehmen auch die 
perimentelle Bestätigung vorweg, indem wir bemerken, dass dieses 
Spektrum im Spektralbereich bis 2250 A nicht auftritt. Absorption 
et die schweflige Säure in der Zustandsform des gelösten Schwefel 
OXYds (Py +) mit der langwelligen Grenze von 3270 A und einem 
laximum bei 2800 A und in der des Ions 80, (pa > 6) eine End 
sorption mit der langwelligen Grenze von 2660 Ä. Nur dem 8SO' 
d dem undissoziierten SO, (bzw. SO,H,) ist ein eindeutiges Absorp 
nsspektrum in unserem Wellenbereich bis 2250 A zugeordnet, das 


ır von der SO,-Konzentration und vom 97, aber weder von der Heı 


und BaıLEry, .). el oc. London 121, 1820. 1922 SCHÄFEI 


104, 212. 1918 'ETMAN, .J. phvsical Chem. 30, 266. 192 
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stellungsweise der Lösung, noch von ihrem Alter abhängt. Die : 
gegengesetzt lautenden älteren Angaben schreiben sich daher, dass 
den Beobachtungen die Autoxydation nicht ausgeschlossen war 
welcher die schweflige Säure und ihre Alkalisalze Schwefelsäure 
Sulfat liefern. Durch die Zurückdrängung der Hydrolyse, die 


\ b 

Fig. la. 
> Untere Grenze der 80,- Konzentration 
s | aus der Intensität 
ÖÜbere Grenze der SO,-Konzentration | ; 
N der Absorption 


gefunden 


> Untere Grenze der SO, - Konzentration | 


Obere Grenze der SO! - Konzentration 
SO, - Konzentration berechnet aus 
SO,;H’-Konzentration k,=17:10 
SO! - Konzentration k, l- 10 


Fig. I b. 


Titrationskurve der schwefligen Säure nach KoLTHorr, Z. anorg. Ch. 109, 76. 


Übergang der Sulfite in Sulfate begleitet, erfolgt mit der Autoxyd 
tion eine Zunahme der Wasserstoffionenkonzentration, die das Ve: 
teilungsverhältnis der schwefligen Säure auf die drei Zustandsforme:ı 
SO,, HSO,; und SO] ändert. Wegen der Durchsichtigkeit von HSO0 
und der verschiedenen Absorptionsspektren von SO, und SO! verschiebt 
sich die beobachtete Absorption der Lösung. Beträgt die Autoxyd 
tion, was leicht möglich ist, in 100 em? !/,„ norm. Lösung von NaH st 
10%, so entspricht dies einem Zusatz von 5 cm? !/,, norm. Schwef: 


säure +5cm? !/,norm. NasSO, (10 em? !/,, norm. Bisulfat) 
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‚0 norm. Bisulfit. Das p,, verschiebt sich von über 45 auf 27 

Die SO,-Ionen verschwinden vollständig und erhebliche Mengen 
ssoziierter schwefliger Säure treten auf!). Um diese Effekte mit 

Blick zu übersehen, ist in Fig. la und 1b die KoLTHorrsche 
ıtionskurve?) neben die von uns nach der klassischen Dissoziations 
rie berechnete Verteilungskurve der drei Zustandsiormen gestellt. 
Pz-Verschiebung haben wir durch Indicatoren an einer alten 
orm, Bisulfitlösung nachgeprüft, bei der der Jodtiter um rund 


abeenommen hatte. 


Wir knüpfen die angedeutete theoretische Überlegung an die Aus 


ungen von FRANcK und HABER über das Elektronenaffinitäts 
ktrum des Sulfitions an und schreiben mit ihnen für die photo 
nische Energie nach Gleichung (1) 

hv'=E'—-E+D+X (2) 

E'' die reine Elektronenaffinität (ohne Hydratationswärme) des SO 
} ebenso die reine Elektronenaffinität des Hydroxyls ist. D ist die 
Spaltwärme des Wassers in H und OH und X’ eine von FRANCK und 
HABER besprochene potentielle Energie, die bei dem photochemischen 
märprozess mitgeleistet werden muss. Wir stellen nun entspre- 
end der Gleichung (1) die photochemische Umsatzgleichung für die 


ılfitionen als Gleichung (3) 
SO,H', H,O -hv =80,H -H OH 
SO,H', H,O -hv=80, + H -+- H,O 


und an Stelle der Energiegleichung (2) die korrespondierende 
ıötochemische Energiegleichung 
hv’=E'—-E B.; (4 
Näher betrachtet sollen die Werte von (4) der Umsatzgleichung (3) 
genügen, während im Falle der Gleichung (3a), wenn man dieselben 
Verte für die 4 auf der rechten Seite der Gleichung (4) auftretenden 
Knergiegrössen festhalten will, noch die Differenz zwischen der Ioni 
tionswärme des Wassers (14 kcal) und der Dissoziationswärme deı 
\lonothionsäure als Subtrahent auf der rechten Seite der Gleichung (4) 


‚uzufügen ist. 


DIETZEL und GALANOS (Z. Elektrochem. 31, 466. 1925) haben schon richtig 

rt, dass das „Zeitphänomen‘ durch Ausschluss von Luft aufgehoben wird. 
überschätzen jedoch die erforderliche Autoxvdation erheblich und verkeır 

entscheidend wichtige Absorption des SO. 7. anore. Ch. 109, 69. 1920. 





H.W. ) ıd Goldfinger 


Betrachten wir den Zustand, in welchen die potentiellen E 
gien X’ und X’ bei den Vorgängen (1) und (3) abgeklungen und 
photochemischen Primärprodukte chemisch stabil geworden sind 
ist nach FRANcK und HABER die notwendige Energie 

H'’—-E-—-H+D 
H'’—-E-H+D 
wo H' die Hydratationsenergie von SO, abzüglich der voı 
von SO,H' und H die Hydratationsenergie von OH’ bedeu 


wir von es 
SO,,H,O0=S80, +H - OH —Q 


die Gleichung 


SO,H', H,O=S0,H - H - OH —Q 
subtrahieren, folgt der Ausdruck 
SO,, H,O + SO,H = S0,H', H,O + SO,— (Q 
Dieser Ausdruck ist aber identisch mit der Summe aus 
S0/ + H'=80,H'-+g, 
SO.H = SO! H Ge 
Nun ist q,—9g, als Differenz der elektrolytischen Dissoziation: 
wärmen zweier Säuren so klein, dass sie in erster Näherung gleich N 
gesetzt werden darf, daraus folgt für die Differenz (2a) minus 
Q'’—-Q=E H'-E—H 


Wir können also?) genähert 


E H 1 H 


schreiben. Nun sind die Hydratationswärmen vom Volumen der Ion 


abhängig und verhalten sich bei gleichem Volumen wie die Quadrat 
der Ladungen?). Bei den hier betrachteten Ionen SO, und HS0 
wird man den Unterschied des Volumens in erster Näherung verna: 
lässigen dürfen und folgern, dass die gesamte Hydratationswärme v: 
SO; annähernd das Vierfache. der Wert H' also ungefähr das Dreifach: 
von H’ beträgt. Daraus folgt dann weiter für die Elektronenaffinität: 


der beiden lonen 


I) Die Hydratationsenergien der nichtionisierten Gebilde 
Ionen vernachlässigt, weil sie in einer kleineren Grössenordnung |]i 
Ergebnis ist unverändert unter der Annahme des Vorgangs (3a), 
einerseits zu Gleichung (4a) rechts Qs+ 14 kcal hinzufügen 
von (öd) H,0= H’+ OH 14 schreiben: durch Subtraktion 
() GV=E H’=E’—H (= gı 14, d.h. für g, 


druck wie (6 WEBB, ). n. ce] oc. 48, 2589. 1926 
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„war in erster Näherung E’—E’—2H'’—?/,H’. Über den Wert 
H’' werden nähere Überlegungen von GOLDFINGER und H. D. Graf 
HWEINITZ mitgeteilt. durch welche für diese Grösse der Betrag 
ınzefähr 4 Volt hergeleitet wird. so dass für K’—E’ 25 bis 3 Volt 
nehmen sind. Um das Ergebnis dieser Überlegungen für die 
tochemischen Vorgänge (1) und (3) zu erkennen, subtrahieren wiı 
hung (4) von Gleichung (2) und erhalten 
hv’—hı E E äÄ'—-X’ 4) 
st auf Grund der zitierten Überlegungen grösser als X’. weil im 
rsten Falle als photochemisches Erzeugnis zwei gleichgeladene Ionen 
treten, im zweiten aber nur ein negatives Ion neben ungeladenen 
Produkten. Der Unterschied von X’ und X’ ist aber nach den Ab 
hätzungen, die man in der eben erwähnten Arbeit antreffen wird. 
zu 1 Volt anzunehmen, während wir für den Unterschied von E’ 
d E’ eben 25 Volt gewonnen haben. Um die Differenz von 15 bis 
2Volt wird also gemäss Gleichung (9) das Elektronenaffinitäts 
spektrum des Bisulfitions nach kürzeren Wellen verschoben sein!). 
Eine Verschiebung von 15 bis 2 Volt bedeutet, dass das Elektronen- 
ffinitätsspektrum statt bei 2660 bei 2000 bzw. 1900 A einsetzt?) 
Der durchgerechnete Fall ist als ein Beispiel der generellen Regel 
ıfzufassen, die in den Gleichungen (6) und (7) ihren Ausdruck findet. 
Die Oxydation des neutralen Salzes (5a) einer mehrwertigen Säure 
erlangt rund dieselbe Energie wie die des sauren Salzes (5b). aber die 
\nlagerung eines positiven Wasserstoffions an ein doppelt negatives 
\nion erhöht die Klektronenaffinität für die nicht abgesättigte zweite 
Ladung um den gleichen Betrag, um den die massgebliche Hydrata 
nswärme des Ions sich erniedrigt. Damit tritt in der photochemi 
hen Energie ein erheblicher Unterschied auf, der für die chemische 
‚nergie nicht besteht, und Gleichung (9) wird zu einem Hilfsmittel 
er Zuordnung von Absorptionsspektren zu den verschiedenen lonen 


ehrbasischer Säuren. Die Ableitung beruht auf der Theorie der Elek 


nenaffinitätsspektren von FRANcK und HABER, und liess sich aus 


en älteren Vorstellungen von FRANCcK und SCHEIBE?) über Elek 
ronenaffinitätsspektren nicht gewinnen. 
Hier ist eine Bemerkung darüber einzuflechten, was wir von einem 
erklichen Extinktionskoeffizienten der Ionen HSO/ erwarten können. 
Im Falle des Vorgangs (3a) wird die Differenz um 14 go kcal, 
niger als 0°6 Volt, vermindert ) Bzw. für (3a) 2200 A 
| SCHEIBE, Z. physikal. Ch. (A) 139, 22. 1928. 
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Er würde offenbar in einer Lösung von schwefliger Säure, die di 
standsform HSO, zu 100% und die Zustandsformen der undissoziierteı 
Säure und der Ionen 80, ganz und gar nicht enthielte, eine Li 
absorption bedingen, die wir als Funktion der Wellenlänge ermitt: 
könnten. 

Nach der klassischen Dissoziationstheorie bestehen zwei Di 
ziationskonstanten, von denen die erste durch verschiedene Unte: 
suchungen zu 17.10°?, die zweite durch KoLTtHorr!) zu 1-1 
ermittelt worden ist. Mit Hilfe dieser Konstanten kann man ı 
bekannten Formeln?) die Wasserstoffionenkonzentration zu 4 12 - 10 
(Pr = #385) berechnen, für welche die Zustandsform SO,H' ı 
9952% ihren Höchstwert erreicht und die undissoziierte Säure und 
das doppelt geladene Ion auf ihren kleinstmöglichen Wert von j 
024% herabgehen. Dieses Auftreten der Form HSO, im Ausmas: 
von 9952% der Gesamtmenge an gelöster schwefliger Säure stellt 
die höchste Reinheit dar, in welcher wir diese lonensorte auf Grund 
einer näherungsweise gültigen Theorie an Hand bekannter Messung: 
srundlagen erwarten dürfen. Eine völlig exakte Theorie besitzeı 
wir nicht. Eine Sicherheit darüber, ob die Verunreinigung der loneı 
HSO, mit den beiden anderen Zustandsformen von der eben eı 
wähnten Rechnung nicht abweicht, ist demzufolge vorerst unerlangbaı 
Über die Extinktion der undissoziierten Säure und der Ionen 50 
lassen sich experimentelle Angaben machen, mit deren Hilfe di 
Lichtabsorption einer Lösung von schwefliger Säure, soweit sie voı 
diesen beiden Zustandsformen herrührt, bei jeder bekannten Konze: 
tration beider vorauszusehen ist. Nehmen wir nun die klassisch: 
Rechnung hinsichtlich der drei Zustandsformen als Funktion de 
Wasserstoffionenkonzentration für streng gültig, so wird jede Abwe 
chung einer beobachteten Lichtabsorption von dem für SO, und SO 
berechneten Werte zum Beweis für eine Absorption der HSO, -Ioneı 
Lässt man hingegen die klassische Rechnung nur als eine Annäherung 
gelten, so darf allenfalls ein grössenordnungsmässiger Unterschied ıı 
der Extinktion einer untersuchten Lösung von der Extinktion deı 
beiden anderen Formen als ein Beweis für eine Lichtabsorption deı 
Ionen HSO/, gelten. Ein kleiner Unterschied aber erlaubt keine 
Schluss auf ein Absorptionsspektrum der Ionen HSO,. Die benutzt: 


KoOLTHOFF, loc. eit. 2) L. MıcHAEuıs, Die Wasserstoffionenkonzentrat 


5) mn. m > 1 1099 
2. Aull,, 8 1, Berlin 1922 








L) 
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\ de der Untersuchung erlaubt nun die Aussage, dass von deı 
elligen Grenze des aufgenommenen Bereichs an bis 2250 A von 
Unterschied der beobachteten Lichtauslöschung gegenüber dem 
‘0, und SO, in klassisch berechneten Bruchteilen erwarten lassen 
wahrzunehmen ist. Bei Wellenlängen kleiner als 2250 A tritt ein 
icher Unterschied zwischen der beobachteten Extinktion und 
ıach der klassischen Rechnung für SO, und SO) ermittelten Be 
ıuf. Gleichzeitig aber wachsen die Extinktionskoeffizienten diesen 
nn Zustandsformen so stark. dass man den Einfluss der rechneri- 

Ungenauiekeiten in der Konzentrationsangabe nicht mehr ab 
tzen kann Das Ergebnis ist. dass von einer SO,H Absorption 
ingeren Wellen als 2250 A nichts wahrzunehmen ist. Jenseits 

2250 A ist eine solche Absorption vorhanden. von der sich aber nicht 

ntscheiden lässt, ob sie von HSO, -lonen herrührt oder von SO, und 

Q, ,ausgeübt wird. deren Konzentration wir nicht ganz richtig eı 

echnen. Der experimentelle Befund ist also, dass das Elektronen 

ffinitätsspektrum der SO,H' Ionen beim Fortschreiten von längeren 

ı kürzeren Wellen mindestens 400 A später einsetzt als das Elektronen 

ffinitätsspektrum der SO, -Ionen, nämlich nicht früher als 2250 A gegeı 

iher 2660 A, die für die langwellige Grenze des Elektronenaffinitäts 
spektrums der SO,-lonen gefunden worden sind 

Die Beobachtungen sind mit einem kleinen STEINHEILschen Quar; 
pektrographen und mit einer Wasserstofflampe als kontinuierliche 

Lichtquelle ausgeführt. Die Dispersion beträgt in dem uns inteı 

sierenden Gebiet bei 3500 A ungefähr 65 A/mm. beı 3200 A 50 A/mn 

2800 A 32 A/mm. bei 2600 A 26 A/mm und bei 2400 A 21 A/mn 

ie Aufnahmen reichten vom sichtbaren Gebiet bis etwa 1950 A. Bei 
ersten Aufnahmen waren auf dem Untergrund des Wasserstoff 
kontinuums einige Quecksilberlinien und Wasserdampfbanden sicht 
sie dienten uns als Wellenlängenmarken. Im Verlauf der Arbeit 
ırde jedoch das Kontinuum durch Pumpen, Einlassen von Wasser 
toff durch eine Palladiumkapillare und Ausfrieren der Verunreini 
sungen in eine" Falle mit flüssiger Luft immer besser; wir haben 
nn auf jede Platte ein Quecksilberspektrum zum Vergleich auf 
genommen. Die Platten (HaurrF, SCHLEUSSNER) wurden mit reinem 

Paraffinöl für das Ultraviolett sensibilisiert. Die festen Substanzen 

wie Normallösungen waren reinste Produkte von Kahlbaum ‚,pro 
ılysi“, SO,-Gas wurde aus flüssigem SO, genommen, als Lösungs- 
ttel diente Leitfähigekeitswasser 


physikal, Cheı Abt. B. Bd. 16, Heit 4 ya 








Tabelle 1 
Übereinstimmung 


ıbsorption ohne A 


Zunahme des Extinktionskoeffizienten mit 


eibt 





Auskunft über das SO l 


mit den älteren Angaben jenseits 2660 A eine |] 


Spektrum d 


Eine st 


Wellen] 


ndeutung irgendeiner Struktur besitzt. 


ıbnehmendeır 











a 
verrät sich darin. dass mit abnehmendem Produkt aus Schichtd 
Konzentration die merkbare Absorption von 2660 A langsam ı 
kürzeren Wellen rückt. Bei einer Schichtdicke von Ilmm und N 
/ wo morm. SO,-Lösung zeigt sich auf unseren Platten bei der B: | 
lichtungszeit von 15 Minuten Absorption des Elektronenaffinit 
spektrums erst bei / 2200 A, Starke Lösungen von schwefl 
Säure (5. ıbsorbieren schon bei 270 A 
Tabelle 1. 
Be htungeszeit 2 Minuten. Schichtdicke 6mn 
| ıinzweiligst 
sung } Grenzi Bemerkungen 
n A 
l Nass u) | } r 
NS | | Hg-Lin 2655 sichtbar 
| ’ ET 
KOH 1 hi) ‚S IW AK \ . Be 
Nast | | vollständig absorbier 2 
1J 14 | | n oO SS N g n 
1 A { ] etw IN W) ueN 
270 Absorption se ’ 
IC ıier Stauuly 
elassenen |] ie 334] 
31V A W olls 
ıbsorbiert 
2200 Sehr ähnlich Nr. 4 
Tabelle 1 (1.. 2. und 3.) zeigen genau die gleiche Absorption. s 


weit die Genauigk« 


ist mit erhebliche: 


renden SO/-Ionen durch die Änderung der Alkalität von 9 5 

13 bis 14 keine konstitutive Veränderung erfahren. Da in den Vi 
suchen von HABER und WANSBROUGH-JONES!) die photochemiscl 
Wasserstoffentwicklung aus Sulfitlösungen sowie die durch Licht b: 


dingte Autoxydation 


St 


abnimmt 


trage 





Hiera 


Wahrscheinlichkeit zu schliessen. dass die absorbi: 


it der von uns angewandten Methode reicht. 


Bi 
lornı 


klein: 


{uf 
hei 


in diesem Pyr-Bereich bis sehı 


‚ ist die Veränderung nicht den SO 


H=J 


VES 
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rn bei den Folgereaktionen oder bei der photochemisch erzeugten 

thionsäure zu suchen. 

Im Gegensatz zum strukturlosen SO, -Spektrum besitzt das SO, 

trum ein Absorptionsmaximum bei 2800 A, das bei 2537 A schon 

lich abgeklungen ist. Man sieht dies am deutlichsten im Ein 
mit den älteren Angaben bei :lıe norm. SO; Lösungen bei 

htdieken von 1 bis 1O mm und 2 Minuten Belichtungszeit (vel. 


). Nr. 1 und 4) 


S 
Ss 
Ss 
SI 


3341 
«3130 
253' 
2345 





Fig. 2 
eit ?2 Minuter | norn N) n 1b mm Schichtd . 
Io mm Schichtdicke \bsorption schwächer als in 4 ) norn 0 
oO mm Schichtdicke, Absorption schwächer ıls in 5 4. I norn 0 n I mı 
telicke ) norn N‘ | mm NSel htdicke Durch Z OH 
\\ ( rn Se) I | S 0 I t l | t Ni) 
re I dıe f sende Wi e |} tt N I’S Ic) 1 Sn 
\t I n schwacher a n | starke n 4 7 2y Io ScH 
licke. Absorption wenig stärkeı s ın 4 


Die SO, Lösuneen foleen dem BEERschen Gesetz nicht. Als Bei 
e| oeben wır eıne \ufnahme wiedeı Fio > Il bıs 5 


Durch Zusatz von Schwefelsäure wird die SO,-Absorption veı 


tärkt. 


Il. !/,, norm. SO, in 10 mm Schichtdicke. Absorption stärker als 
> 


ın 2 und 3. 


2. 2/,, norm. SQ,, 


2. 10 norm. H,SO,, 6 mm Schichtdicke. Absor- 


20 


biert schwächer als 1 und 3. 


3 ‚0 norm. SO,, !/, norm. H,SO,, 5 mm Schichtdicke. Absor- 
biert stärker als 2. und schwächer als ] 

Hieraus folgt für 1. mehr als 50%, für 2. weniger als 809% 80, 

nter der Annahme, dass 3. 100% SO, enthält. Diese Annahme wird 


> 
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dadurch bestätigt, dass schweflige Säure in ! » norm. H,SO, im 


dünnungsbereich von !/,, bis ! 100 norm. dem BEERschen Gesetz f: 


Aus den Werten 1 und 2 ereibt sich für die Dissoziationskonst 


10 


1'7 -10-2 k 5-10”? in zufriedenstellender Übereinstimmung 
dem bekannten Wert k,—17 1072, 
Zur näheren Erläuterung der Arbeitsweise teilen wir noch 


Aufnahme (Fig. 3), die zur Bestimmung der SO Konzentration die 


mit. Belichtungszeit 2 Minuten. Konzentration deı Lösung !/,,n 


nn ı ir 
x 58 > 
S ns» De] 
7 De Rn, 

















Fi 3 
Schieht- 
dieke emerkuneen 
in mm 
1 95 l 100° Niypr 
2 67 ) \bsorption erheblich stärker als 1 
schwächer als 4.20 SO" 100 
) 67 10 Etwas stärker als 4, etwas stärker 
als 6. SO 50 
{ ı2 D Etwas schwächer als 6. SO" 100) 
12 10 Erheblich stärker als 6. SOr 50 
h gr 57 100 N, 


In der Tabelle 2 ist eine Reihe von Lösungen zusammengestellt 





die aus SO,+ NaOH oder Na,SO, + HCl bzw. H,SO, hergestellt wur- 


den. Das p,, ist auf Grund der Titrationskurve von KOLTHOFF (Fig. 1b) 


angegeben (berechnet aus k,=1'7 10°? und k,=1-10?). Wir habeı 
auf den einzelnen Platten die Intensitäten der Absorptionen ve 
glichen und aus diesen und den Schichtdieken obere und unteı 
Grenzen für die Konzentration der absorbierenden Gebilde sefund: 
(Tabelle 2, Spalte 2 und 4). Der Vergleich mit den berechneten Koı 
zentrationen von SO, und SO (Spalte 3) zeigt, dass 

















7 


44 


spektrum wasse 


Tabelle 2. 








Untere Konzen Berechnet: Obere Kon 
trationserenzi Konzentration trationsgreı 
in Prozent in Prozent n Prozent 
A 99:7 
SU) SU) 49 100 | 
id I oh 100 | 
(2 ) 61 100 | 
iV hu Y) Si) I 
67 0 13 U 
52 1 15 5 | 
4°8 1 06 5 | 
14 025 5 | 
U) | 009 5 
10 0 (59 Ü) 
33 3 1 | 
3 5 5 10 
29 v4 f 10 
N 10 ) 50 | 
4 10 7 a0 


I. die bei 2660 A einsetzende Endabsorption nur den SO 
en und 


) ’ 


2. die bei 3270 A beginnende Absorption mit einem Maximum bei 
00 A nur der undissoziierten schwefligen Säure (H,SO, oder 8O,. H,O) 
sehören kann. 
Im Pp;,rBereich von 4 bis 5, in dem die SO,H'-Ionen nahezu 100 
wen. setzt die Absorption bei etwa 2250 A ein. dieselbe \bsorp 
n zeigen jedoch auch Lösungen, deren durchleuchtete Schicht nur 
I% SO,-Ionen enthält. Dadurch ist der Beweis erbracht. dass 
\bsorption der SO,H'-lonen nur bei / 2250 einsetzen kann 
Um die Kirgebnisse deı zahlreichen Beobachtungen bei verschie 
em ?z mit einem Blick übersichtlich zu machen, haben wir in die 
ıphische Darstellung. in welcher die nach KoLTHorr berechneten 
\onzentrationen der SO,- und SO,H'-lIonen und des gelösten SO, in 


‚hängigkeit vom 97 für !/,„,norm. Lösungen dargestellt sind (Fig. la 
40), die durch unsere Konzentrationsbestimmungen erhaltenen 
enzen für SO} als Kreuze und für SO,. H,O als Punkte eingezeichnet 
d durch horizontale Pfeile. die an den Kreuzen bzw. Punkten an 
zen. die Natur des Wertes als untere (—) bzw. als obere (<-) Grenz 
Pfeile lehren. dass die Ergel KoLTHor! 


eichnet ))iese 
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mit unseren Bestimmungen bis auf das Gebiet zwischen p,=4 uı 
zufriedenstellend übereinstimmen. Die Abweichung bei p»,—4 | 


wurde früher erörtert. 


B. Über das Spektrum der Sulfat-, Dithionat- und Persulfatlösung 

Im Bereich ınseres Spektrographen haben wir ein Spektruı 
sO,-lonen nicht auffinden können. In der Tabelle 3 haben wir « 
Reihe von Angaben über die Absorption von Dithionat- und | 
sulfationen vereinigt. Die beiden Spektren sind einander sehr ähı 
ohne jede merkliche Struktur. Beide folgen dem BEERschen Geset 
Das Persulfatspektrum beginnt bei 2700 A!), das Dithionatspekt 
bei 2600 A. Der Anstieg des Extinktionskoeffizienten ist in bei 
Fällen erheblich langsamer als beim Sulfit, am langsamsten br 
Dithionat. 

Tabelle 3. 





Schichtdicke Laı 








LÖOsun Ben ng 
In mm (srenze ın A 
ol. Nas St 6 IH00 2537 noch sie u 
Vas Sol 10 2100 Vi schwächen I 
N Not 10 IV) . nd 4 s eenau € 
| \ass 1 2000 
NasS>() l 2300 Viel stärkerals4,sel 
t er \asS R 10 za) » venau zieı t 
VasSo()z 10 200 brhebli st 
“ & \ Ss 6 700 
‚ „ Nass 10 24) 


Wir möchten auch an dieser Stelle Herrn Geheimrat F. Ha 
für sein Interesse und seinen fördernden Rat unseren herzlichst: 
Dank aussprechen. 

Dei Notgemeinschaft deı deuts« hen Wissenschaft ıst der eine Vi 
uns (H.W. A.) für das Forschungsstipendium, das ihm die Ausführuı 
dieser Arbeit ermöglichte, zu Dank verpflichtet. 











Beiträge zur Kenntnis der Lösungsvorgänge 
zanischer Substanzen in nichtwässerigen Flüssigkeiten. 1. 
Nitrocellulose und Aceton. 


\ 


\ 
C. Trogus, T. Tomonari und K. Hess, 


\ m Kaiser Wilhelm-Institut für ( 


I. Einleitung. 

Die Vorgänge bei der Auflösung von Cellulosederivaten in organi 
Flüssiekeiten sind trotz ihrer grossen wissenschaftlichen und 
iıschen Bedeutung noch ungeklärt \. HısHrieLD?) hat auf 
nd der bekannten Erscheinung, dass besonders Lösungsmittel 
mische gute Löser für Cellulosederivate sind. die Auffassung ent 
kelt dass die l,ösefähiekeit durch die eleichzeitige \nwesenheit 
tark und schwach polarer Gruppen im Lösungsmittel bedingt ist, die 
\bhängigekeit von der Natur des Üellulosederivats cegeneinandeı 
restimmt sein müssen. Im Anschluss an vorauseehende Beobach 


en?) wird das Problem vom Standpunkt der Verbindunesbildunge 


\ B. ı ww n] ' N S 4 
> I I 1931 \..H FIEI 7. ohx ( 124 IR 109% 
| d.S 22 1024 \ | ' bei H.S ( ) 
10, A I. 1931 E. Eı \. ScHre 7. angı Ch. 44, 935. 1931 
ferner Wo. OstwAarLnp, Koll. Z. 45. 56. 114. 331. 1928 I. SAK \DA, Ko 
18, 277,353. 1929. 49, 52. 1929 K. Hess, Ü. Troi ınd K. Urt, Z 
Ch. (A) 145, 401 1929. K.Hess und (Ü. TroGvs, Z. physik Ch. (B) 11 
1931 K. Hess und C. Trocvs, Z. physikal. Ch. (B)5, 161. 1929. K. Hess 
LROGUS, W. OsswarLp und K. DZIENGEL, Z. phvsikal. Ch. (B) 7. 1. 1930. C. Tre 
K.Hrs nd J. R. Katz, Z. physikal. ( B) 7.17. 1930. Vi N 
ba un n J. R. Kar nd .J. C. DERKSI Ri li hir 0, 736. 19 
h der Acetvlcellulose I] N ! Lithiumrhod “ ) | 
ım Röntgenbild deu | m Ansdru kommendeı hi Verbindu 


mmentreten kanı 



























} 


zwischen Uellulosederivat und Lösungsmittel behandelt und zum 


über die Erscheinungen bei der Einwirkung v« \ceton {N 


cellulose berichtet 


Il. Versuchsführune. 


Aceton kam in Gemischen mit Benzin (Sdp. 50° bis 90°), einfa 
homologen Ikoholen. einfachen aromatischen Kohlenwasserst: 
und Wasser zur Anwendung. Für jedes Gemisch wurd: \bhäı 


keit von der Acetonkonzentration die Veränderung der Nitrocell 


(Bodenkörper) dur: n Bestimmung von Quellung und Röntg« nb1l 
Veränderung der flüssigen Phase durch Bestimmung des Br: 
index und der gelösten Nitrocellulosemenge ermittelt 


Bei allen Röntzenaufnahmeı wareı die Fası rn des ß die ki 


mt flüssıgeı Phase hede: kt 


Vitrierbedingungen. Zur Vermeidung von Komplikationen!) w 
von Nitı 


celluloselösungen wichtigeren mindernitrierten Präparaten (Collodi 


der möglichst vollständig nitrierte Ester den zur Herstellu: 


wolle) vorLeezogen 


Da die Brechungsverhältnisse der flüssigen Phase durch den St 


hilitätserad deı verwendeten Nitrocellulose infolge deı \nwesen] 


einer die Instabilität der Fasern beeinflussenden Fremdsubstanz st 
verschoben werden?), wurden nur sorefältie stabilisierte Präpaı 


verwendet. 


AH luf I € S bi } Fi 
ın 1500 cm Nitriergemisch, bestehend ıs 1 Volumente HNO e 
I Volumenteil 4:80, 18415). Temperatur 0 
20 Stunden. Nach schwachem Abpressen der nitrierten Fasern Eiı rfeı | 
wasser, 24 Stunden mit Leitungswasser waschen und zweim St 
ınol kochen. 136% N (Devarpa). Röntgendiagramm Trinitrocı s6 


a) Versuche bei Raumtemperatur (16° bis 18°). 
Bekannte Gewichtsmengen Nitroramie wurden in Schliffflasch: 
mit bekannten Mengen Flüssiekeitseemisch von bekanntem Brechung 


index bei bekannter Temperatuı 05°) auf der Maschine solar 


1) F.D.Mıwes und M. MıLBours, J. physical Chem. 34, 2598. 1930. ] 
MitEes und J. CRAIK, J. physical Chem. 34, 2607. 1930. J. J. TrıLLar, J. Phvs 
Rad. (7) 1, 340. 1930. 2467. 1931. K. Hess und Ü. Trogvs, | 
21lt. 1931 2) T. Tomonarı, Ü. Troı nd K. Hess, Z. angew. Ch. 45 


126. 1932 












Verte für /n auf 2 e/100 
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‚ıhne Rücksicht auf die in Lösung gegangene Menge geschüttelt 
e in einem PurrkricHschen Refraktometer bei 20° bestimmten 
von n,„ und ». (Fehlergrenze + 000005) !) für die flüssiee Phası 
\nderung mehı zeigten (meistens nach 1 bis 21 wwen konstant 
wuch erst nach 5 Tagen). Das Verhältnis Bodenkörp« 
okeit wurde zwischen 2 und 10 2/100 & variiert nd dabei die 
In errechnete molare Acetonaufnahme durch die Faseı 
constant gefunden. Bei kleinen Werten von An wurde daheı 
Erhöhung der Messgenauigkeit ein erosses Verhältnis cewähl 
Lösung gegangene Menge wurde durch Eindunsten einer bi 
ten Menge der flüssigen Phase bis zur Gewiehtskonstanz bei 60 
ttelt Zur Feststellung des Quellgrades wurde nach E. HEUSER 
R. BARTUNEK®) der Faserdurchmesser von jeweils 50 bis 100 Einzel 
rn mit dem Okularmikrometer gemessen und die daraus berechnete 
ttlere Faserbreite in Prozent der ursprünglichen Breite als Quell 


| angenommen. Die bei der Quellung erfolgende Längenkontrak 


der Faser wurde nur qualitativ geschätzt 


b) Versuche bei höherer Temperatur (bis 40°). 


Zur Vermeidung von Konzentrationsänderungen durch Verdun 
wurden die Versuche im abgeschmolzenen Gefäss durchgeführt 
I). Die Flüssigkeit wurde in Schenkel A, die Faser in Schenkel B 

wefüllt. Nach dem Abschmelzen wurde das Gefäss in 
Thermostaten gestellt und nach Ausgleich der Tem 

ratur durch Kippen die Flüssigkeit von A nach B ge 

ıcht, ohne dabei das Gefäss aus dem Thermostaten 


nehmen. Nach Beendigung der Reaktion (vel. oben) 


ırde durch nochmaliges Umkippen im Thermostaten die 


üssiekeit in den Schenkel A zurückgebracht. und nach 


m Abkühlen auf 20° der Brechungsindex der flüssigen 


ıse ermittelt Be} 
Diese Fehlergrenze gilt im Gebiet der Quellung, lem keine Faseranteile 
sind; im Gebiet partieller oder vollständiger Lösung ist sie infolge der kolloider 
haffenheit der Lösung grösser (bis zu 00001) 2) In zahlreichen Fällen 


ler Endwert bereits nach etwa 30 Minuten erreicht. Zur Sicherheit wurde di 
nstanz 1 bis 2 Tage lang kontrolliert. 3) In den Tabellen I bis 11 sind all 


umgerechnet worden. Es treten dadurch in den T 


len einige Werte auf, die innerhalb der Messgenauirkeit ı lieger heiner 


HEUSER und R. BARTUNER, Oellulosechemie 6, 22. 1926 















Versuchserzebnisse. 


a) Nachweis von zwei 


(Aceton-Nitrocellulose I und 
Iı der Tabelleı | his 11 sind Cıle Ergı »] 
m oeın elner zusam! engestellt \\ } etı htar 
eraphische Verhalteı 


Tabelleı 


Lösungsmittelgemisch 


nommen \lena« \ eton n Mol { (relöst 
Faseı ] Prozent deı INTeWw ındteır Substanz Ve 
Verbı Faserbreite in Prozenten der ursprün 


Acetonverbindungen deı 





Trinitro« ellulos: 


ISSse 4 


Arceton-Nitrocellulose 


jeı 


St 
stark: unsel 

nicht si: 
Intens. Max 


Nitroc. ] Nitrocellulose I; d A, usw Netzebeneı 
fereı A, usw. in A: Verbh.] \ceton-Nitrocell 
s,schw sehı schw ich S( hu schw ich St 
scharf: m. st. = mässig stark: ang. ınzedeutet; ı 
erkennbaı m. gut ausg mässie eut ausgebildet 
tensitätsmaximun ' vol. >. 362 








\ (selöst r aserquellung 2 - S 
\e autg Ver Ve Nit I \ \ \ 
(0 } 7 
> nıcht 110 | ie 7 echt 
10 erkenn 120 ee 7 
15 ar . 130 | bildet 7 
0 000005 05 2 schw 150 S uns 172 
25 000007 07 02 schv 140 7 eu bo , 
30 0'00003 0,4 10 m.st 150 erkeı auszee- 157; 9 
35 000000 © 1'3 3.st.4 17 ‚ar t 1; 9 
40 + 000034 ) s st 2“) 
50 VOVO162 100) S.8 
60 VOOL162 100 
eh) 000158 100 Bin 
Eu 000150 10 ce. 
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iu \nmerk s bellk NS. 350 \us S 
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Tabelle 6 


irkung von Aceton-Benzylalkohol auf stabile Trinitroramie 








Ac. Gelöst Faserquellung Röntgenergebnis 
aufg Verk. Verbr Nitroe. | dA, Verb. ] IA, dA A 
| gut aus 76, 
110 [| eebildet 76 nicht eı 
000011 02 0 s.schw 120 unsch 78 kennbaı 
(00028 04 15) schw 140 n.s8. @ s. unsch. Int. Max. etwa 87 
000027 04 20) nieht er 130 162, 9% 76 
kennbaı ursir nn Bw Bu 
se yar ebildet on nn 
000026 04 23:9 140 KennDdal © 157, 98 7% 
VOOHIPY N 100 
V’O0032 N 100 
0O0034 M 100 u 
000101 100 26 
000125 100 l,ösung 
000150 100 


Tabelle 7. 


wirkune von Aceton-Ligroin auf stabile Trinitroramie (30°). 





Ace. | Gelöst Faserquellung Röntgenergebnis 
In R 
aufg Verk Verbr Nitroe. | A Verb. I JA As dA 





labelle8s. Einwirkung von Aceton-Benzol auf stabile Trinitroramie 


cut aus 
000016 0 0 2; 105 vebildet 3 N. € 
ı nıchter 


7 

VOOU24 1'1 u niehtsicher unseh.?3) Int. Max. etwa 8°6, 
_ kennbar » 
‘ 
1 


VO0036 1’ 0 110 | erkennbaı unsch 157, 102,76 
VO0040 2° 0 schw 120 m.eutausg. 15° 985 74 
000046 26 02 schw 140 ) . 157 78,174 
vw U u schw 140 zu= 2 | eut aus- 157 98,74 
000045 31 02 st 140 | EIKEenDal eebildet 1577, 98,75 
000041 30 04 st 160 | 157 98.175 
000068 65 st 

To st 
V"OO156 100 
000159 100 klare 


000150 100 | Lösung 











Ac. Gelöst Faserquellung Röntgenergebnis 
JıY 
aufg % Verk Verbr. Nitroe. I A, Verb. I IA, dAs dA 
eut ausg 
VO0010 02 03 nicht er 100 etwasunsch. 78% nicht er- 
kennbar kennbar 
000024 05 06 schw 115 n. 8. @ ” unsch.?3) Int. Max. etwa 8°3 
000026 06 2 st 135 nicht er- m. gut 1573 98. 74 
erkennbar 1usg 
+ 00083 100 
- 000114 100 | klare 
000151 100 | Lösung 
000150 100 
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l. Aceton-Trinitrocellulose I. 


Bei passender Wahl der Versuchstemperatur und der Acet 
konzentration beobachtet man unabhängig von der Natur der zweite: 


dem Aceton zugesetzten Flüssigkeitskomponente eine charakteri 





sche Änderung des Röntgenbildes der Trinitrocellulose (Fig. 2. unt 
“. u 
EN nr 
Dove nz 
Fir. 2. Trinitrocellulose I Fis.3. Aceton-Trinitrocellulose | 





Fig. > \ceton-Trinitrocellulose II Fig. N, Regenerierte Trinitrocellulos: 
denselben Bedingungen wie Fig. 3 aufgenommen). In Fig. 3 ist d 
neue Diagramm wiedergegeben und in Tabelle 12 das Vermessung: 
ereebnis. Daraus muss man foleern. dass Trinitrocellulose unter di 
\uf die kostspielig« Wiedergabe der in allen Fällen für den exakten \ 


sleich der Röntgendiaeramme ausgeführten sehr instruktiven Aufnahmer 


Verschiebi kamera muSS verzichtet werden. 
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sebenen Versuchsbedingungen eint chemische Verbindung bildet 
ehen Trinitrocellulose nur Aceton enthält. 

Wie aus den Tabellen 1 bis 11 hervorgeht), sind die Interferenzen 
ieuen Diagramms erst oberhalb einer bestimmten Acetonkonzen 
on scharf und vollständig ausgebildet. Diese Grenze liegt bei den 
elnen Flüssigekeitsgemischen etwas verschieden. z. B. bei Aceton- 
hanol bei 25% Aceton, bei Aceton-Ligroin bei 15% Aceton. Auch 
lemperatur spielt für die Ausbildung des neuen Diagramms eine 
entliche Rolle (S. 364). So beobachtet man das neue Diagramm 
Aceton Ligroin erst oberhalb 20 während es bei den übrigen 
issiekeitsgemischen. mit Ausnahme von Wasser-Aceton, bei 16° und 
rüber auftritt 

Unterhalb der Grenzkonzentration werden unscharfe, oft schweı 
identifizierende Diagramme beobachtet. die man im Sinne der 


üheren Ausführungen ?) als Superpositionsdiagramme auffassen muss 


Tabelle 12. Vermessune des Faserdiaeramms 


deı Aceton Tı initrocellulose | 











A Intensität !in A Sehichtlinien- Faserperiode Bemerkungen 
ren? produkt in A 

\ s.st 1563 - Hauptintensität 
\ st v8) 

\ st 145 

\4 seh 40) 

\ s.sch 367 

\ s.sch. 335 

| sch. 32 00586 2615 Schwer vermessba 
| s.sch 507 00608 2529 

| m.st 4'47 00591 26-08 

Il Ss.sech 184 01188 25095 

Ill s.sch 623 0'1776 26-01 

V s.sch 640 25:60 Diatrop 

I\ sch >18 02418 25-49 

IV m.st 395 02469 24-98 

\ sch >14 25.70 Diatrop 

\ s.sch 153 03042 35.32 

vl m.st 391 03699 24.97 

Yıi st 363 25-41 Pseudodiatrop 
vıll sel 317 25.36 


Kine Abweichung in dem Verhalten zeigt Xvlol, indem bei etwa 10 Gewichts 
\ceton ein Röntgenbild beobachtet wird. das weder mit dem der Acetoır 
trocellulose I bzw. Aceton-Nitrocellulose II (S. 362). noch mit dem der Trinitı 
ulose identisch ist und wahrscheinlich einer Additionsverbindung von Xylol und 
nitrocellulose entspricht (die möglicherweise neben Xvlol auch Aceton enthält 
r auch hier treten bei Erhöhung der Acetonkonzentration die charakteristischer 


rferenzen von Aceton-Nitrocellulose auf ) Z.phvsikal. Ch. (B) 12, 269. 1931 


Z. physikal. Chem Abt. B. Bd. 16, Heft 4 24a 
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Mischdiagramme von Nitrocellulose und deı 





neuen Verbindung 
denen die einzelnen Interferenzen infolge geringer Korngrösse 
breit sind. dass sie sich überlaeern. vel. S. 363 Bei sehr niedı: 


\cetonkonzentration tritt das Diagramm der Trinitrocellulose auf 


Dabei erscheint die Interferenz A, der Nitrocellulose 7209A) me 
erschoben (d= 7% bis T8A Da diese Verschiebung auch mit deı 
Flüssiekeiten beobachtet wird, scheint sie für die Ausbildung Diagramn 
\cetonverbindung I] nicht tvpisch zu sein und s im Rahmen dieser Unters 
ınberücksichtigt bleıbeı 


Es fällt ferner auf, dass im Bereich niederer Acetonkonzentrat 
nahe am Durchstosspunkt des Diagramms eine Schwärzung auft 
(in Tabelle 1 bis 11 durch * angemerkt), die stärker ist als bei A 
wesenheit von Aceton. Da sich disse Schwärzung mit steigend 
Acetonkonzentration vom Durchstosspunkt fortbewegt. und schlies 
lich in die Hauptinterferenz A, der Acetonverbindung I übergeht 
sie möglicherweise der Ausdruck für Erscheinungen, die sich bei dieseı 
Acetonkonzentrationen an der Micelloberfläche abspielen |röntgeno 
graphischer \dsorpt ionseffekt “ 


>. Aceton-Trinitrocellulose Il 


Bei Verwendung von Aceton -Wasser tritt eine andere (vıtte 


inderung der Nitrocellulose auf. Bis zu etwa 20 Gewichtsproz. Acet 


beobachtet man nur das Diagramm des Ausgangsmaterials. zwisch: 





Fig. 4. Röntgenfaserdiagramm (Aquator) von Nitrorami« Berührung mit Wass: 
\cetonzemischen ‚ Ac.) (17°). 1. Trinitroramie, trocken. ?. 80 \ 3. 70 


1.60% Au 5. 40 ir. 6.8 \ i. 10 \. 


I) Bzw. kleiner Bereiche mit identischem Gitterbau im Micell 2) Mit 


\ufklärung des Phänomens sind wir beschäftigt; vel. dazu auch O. Rurr, F. Esı 
und F. LuFt, Z. anore. Ch. 170, 49. 1928. 
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nd 60 Gewichtsproz. Aceton unscharfe, schwer vermessbare Supeı 
tionsdiagramme und von 70 Gewichtsproz. Aceton ab das scharf 
ebildete Diagramm der Aceton - Trinitrocellulose II. Bei 85 Ge 
htsproz. Aceton beginnen die Interferenzen der Aceton-Trinitro 
ılose II sich längs der DEBYE-SCHERRER-KPreise zu verlängern 
rhalb 87 Gewichtsproz. tritt völlige Auflösung der Fasern ein. 

In Fig. 5 ist eine Vollaufnahme des Diagramms der Aceton-Tri 
ocellulose IL wiedergegeben und in Tabelle 13 das Ergebnis deı 


rmessung dieses Diagramms 


Tabelle 13. Vermessung des Faserdiagramms 


von Aceton-Trinitrocellulose Il 











ıteı Schiehtlinien- | Faserperiod \ ' 
Intensität din A UNE w a Bemerkungen 
enzen produkt in A 
A, st 1217 
\ 8.st 1019 Hauptinterterenz 
\ m.st 444 
\4 sch 731 Fällt mit Interf. A, d 
Nitrocell | US 
\ s.sch 178 
\ sch 134 
\ s.se] 399 Fällt mit Intert ‚VE 


d. Cell. zus 
\, sch 370 Fällt mit Interf. A 
Nitrocell. I zus 


| sch 8.36 00601 25.64 

' sch 453 00604 25.49 

\ sch 512 25.60 ’seudodiatro] 
Vil st 365 2555 Diatrop 

VII sch 349 0/4234 25-49 

VI 8.sch 319 35.52 Pseudodiatrop 


Die Diagramme zwischen 40 und 60 Gewichtsproz. Aceton sind daduı 


nzeichnet, dass statt der drei scharfen äquatorialen Hauptintensitäten A,. A 
| A, der Acetonverbindung II eine breite Hauptinterferenz auftritt 113 A 
eI Lage zwischen \, und A, liegt. Da ähnliche | nterschiede auch für die ıibrıyeı 
terferenzen beobachtet werden, deuten wir diese von der Nitrocellulose voll 
ndie verschiedenen. von den scharfen Interferenzen der Acetonverbindung aber 
r durch sehr geringe Lagenänderung unterschiedenen unscharfen Interferenzeı 
und A, der Acetor 


1 


nitrocellulose II [Superposition der Interferenzen einer Kristallart infolge kleiner 


Superposition der beiden benachbarten Interferenzen A 


rıstallite!) Die unscharfen Diagramme (vel. Streifen 6 der Fig. 4) zwischen 20 
1 40% Aceton zeieen Interferenzen, die sich in ihrer Lage mit zunehmender 
tonkonzentration teilweise vers: hieben Besonders auffallend ist die Wanderung 
tı11 


er Aquatorialinterferenz zwischen der Interferenzgruppe A,., A, und A, der Acı 


l 


C. Trocvs und K. Hess, Z. phvsikal. Ch. (B) 4, 334. 1929 
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verbindung Il und der Interferenz A, der Trinitrocellulose I [Superpositioı 


Interferenzen zweier verschiedener Kristallarten!) bei geringer Korngröss« 


3. Die Beziehung zwischen Aceton-Trinitrocellulose ] 
und Aceton-Trinitrocellulose Il. 

\nfängliche Schwierigkeiten bei der Reproduktion der Versu 
ergebnisse, die sich besonders bei Verwendung von Aceton-Ligı 
zeigten, führten schliesslich zu der Feststellung. dass das Auftret 
der beiden Diagramme von der Temperatur abhängt. Bei Acet 
Ligroin tritt bis zu 20° Verbindung II, oberhalb 20° Verbindung | 


auf. zwischen 20° und 25° werden Mischdiaeramme beider Ver] 


4 


= 
= 
k ’ 


Fige.6. Aceton-Nitrocellulose (Äquator der Faserdiageramme) in Abhängigkeit 


* 
= 





4 
2 
3 
der Temperatur. 1. 15°. 2. 20 3.25 


dungen beobachtet (vgl. Fig. 6). Das kritische Temperaturintervall 
liegt demnach innerhalb der Grenzen, in denen die Raumtemperatu 
u schwanken pflegt. 

Die kritische Darstellungstemperatur liegt bei den verschiedene: 
Acetongemischen verschieden. Z.B. liegt sie bei Aceton-Wasseı 
(S0% Aceton) sicher über 30°. Auch scheint sich nach unseren bis 
herigen Feststellungen diese Temperatur etwas mit der Acetonkonzeı 
tration zu verschieben. 

Die Beobachtung weist wiederum?) darauf hin. dass bei deı 
artigen. der exakten Untersuchung bisher so schwer zugänglichen Sul 
stanzen die Versuchsbedingungen sehr präzis eingehalten werdeı 
müssen, wenn undurchsichtige und widerspruchsvolle Versuchsergeh 


nisse vermieden werden sollen. 


4. Versuche zur Bestimmung des Aquivalenzverhältniss: 


der Aceton-Trinitrocellulose-Verbinduneen. 


In Ubereinstimmung mit den Folgerungen aus der röntgen: 
graphischen Untersuchung ergibt sich aus der Brechungsänderung deı 


) C. Trosvs und K. Hess, Z. phvsikal. ( h.(B) 12, 269. 1931 2) Z. pl 
sikal. Ch. (B) 7,1. 1930. Lieb. Ann. 491, 74f. 1931. 
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Lösungsvorgänge organischer Substanzen 
In in Tabellen 1 bis 11) in dem Gebiet. in dem 
Fasern erfolgt, eine Einwanderung von Aceton 


Aquivalenzverhältnisses deı 
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Anderung des Brechunges 


x der flüssiren Phase eilt als Voraussetzung. dass das eingewan 
rte Aceton im wesentlichen eittermässie!) gebunden ist und auss« 
Nach den Erfahrungen z. B. bei Alkalicellulose (©. >« 
12. 33. 1931) trifft diese Voraussetzung nur b« I 
Brechungsänderung ermittelte Konzentratı ' u 
rung für die der Nitrocellul \ 
N 
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dem keine Anteile der zweiten lösungsmittelkomponente von 
Faser aufgenommen werden. 

In Fig. Tb (vel. auch 7a) ist die unter dieser Voraussetzung 
rechnete Acetonaufnahme von Trinitrocellulose in Abhängigkeit 
der Konzentration des Acetons bei Gegenwart von Ligroin füı 
schiedene Temperaturen wiedergegeben, wobei die Fehlergrenze 
Bestimmung von Jn=+000005 ist 

\us Fig. 7b geht hervor, dass zwischen 30 bis 35% Aceton 
Grenzwert der Acetonaufnahme erreicht wird. der dem molaren \ 
hältnis von 3 Mol Aceton: 1Mol (, entspricht. Dieses Verhält 


wird kurz vor dem Zerfall bzw. der Auflösung der Faser erreicht 


Dem ansteigenden Kurventeil entsprechen Mischdiagramme von Nitı 
cellulose und Acetonverbindung, wobei mit steigender Acetonkonzı 
tration die Intensitäten der Nitrocellulose abnehmen und bei 
bis 30% Aceton verschwinden. Das ermittelte Äquivalenzverhältı 
entspricht in diesem Falle der Aceton-Nitrocellulose II. 

Weniger übersichtlich sind die Verhältnisse bezüglich der Agqı 
valenz bei Verwendung anderer Verdünnungsmittel. Bei Gegenwart 
von Alkoholen schwankt die maximale Acetonaufnahme je nach deı 
verwendeten Alkohol zwischen 04 und 20 Molen Aceton, bei Wass: 
zwischen 13 bis 18 Molen Aceton und bei den aromatischen Kohl 


wasserstoffen zwischen 06 und 12 Molen Aceton ( 


6 


Sieht man von den Fällen ab, bei denen die mit Hilfe des PurLrrichscher 
fraktometers bestimmten Werte für die aufgenommene Menge Aceton infolge 
geringer Brechungsunterschiede der Komponenten des Flüssigkeitsgemisches 
srossen Fehlern behaftet ist!) (wie z. B. bei Aceton- Wasser und bei Aceton- Athaı 
so erklärt sich das niedere und oft schwankende Äquivalenzverhältnis durch uns 
ständigen Umsatz?) und eine mit Aceton in erheblichem Umfang glei-hzeitig 
folgende Einwanderung der anderen Flüssigkeitskomponente in die Faser, wodu 
die Brechungsverhältnisse zuungunsten der tatsächlich aufgenommenen Acet 
menge verschoben werden. Den verwendeten Alkoholen und aromatischen Kohl 
wasserstoffen kommt nach den Versuchen in Tabelle 1 bis 11 eine grössere L« 
fähigkeit für die Aceton -Nitrocellulosen zu als dem Ligroin, die sich im Rahn 
unserer Vorstellung über den Quellungsvorgang bei Cellulosefasern in einer erhöht 
Einwanderung des Lösungsmittels in die Faser infolge eines osmotischen Dru 


vefälles äussert. 


Die bisherigen Bestimmungen sollen durch interferometrische Messung 
ergänzt werden. 2) Eine vollständige Umsetzung unter Erhaltung des Fas: 
verbands ist durch Steigerung der Acetonkonzentration nicht zu erzwingen, da 


Fasern dabei schnell zerfallen und in Lösung gehen 
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Der Einfluss der Temperatur auf die Acetonaufnahme 
Nitrofaser. Aus Fig. 7a geht hervor. dass die Acetonaufnahm: 
der Temperatur so abhängt, dass mit steigender Temperatur bei 
her Acetonkonzentration weniger Aceton aufgenommen wird. Bei 
peraturen unter 0° übersteigt die Acetonaufnahme mit steigendeı 
onkonzentration das Verhältnis 3 Aceton :1 (€, erheblich. Da mit 
ehmender Temperatur Aceton-Nitrocellulose I zugunsten voı 
ton-Nitrocellulose Il verschwindet. kann die Steigerung der Aceton 
ıhme mit abnehmender Temperatur darauf beruhen, dass Aceton 
indung II mehr Aceton enthält, als dem Verhältnis 3:1 entspricht 
lererseits kann die erhöhte Acetonaufnahme bei gleichem Aqui 
verhältnis (3 Aceton :1 (',) für beide Acetonverbindungen durch 

e mit abnehmender Temperatur zunehmende unspezifische Adsorp 
von Aceton an der Micelloberfläche!) verursacht sein. Eine Ent 


eidung zwischen beiden Mösglichkeiten lässt sich noch nicht treffeı 


5. Uber die Konstitution der Doppelverbindungeı 

zwischen Aceton und Nitrocellulos« 

Die Bindung zwischen Aceton und Nitrocellulose ist nicht fest 
un die Doppelverbindungen zerfallen bereits beim Lagern an deı 
ft bei Raumtemperatur, wobei Nitrocellulose regeneriert wird. Das 
acramm der regenerierten Nitrofaser ist verenüber dem der primären 


\itrofaser auffallend unscharf (vel. Fig. 8) und unterscheidet sie] 
ıs in deı Lage der Interferenzen (am sichersten festzustellen ist 
Verschiebung von \, von d=729A auf d=TWÄ 
Da Isopropylalkohol bei Nitrocellulose keine Gitteränderung heı 

rruft. ist die Verbindung mit Aceton als Molekülverbindung auf 
fassen, in der die ÜO-Gruppe als Additionszentrum ?) des Acetons 
neiert. Die Additionszentren der Nitrocellulose sind noch unbekannt 

Nitroestergruppen ’) 

Denitrierung. Während die Denitrierung der Nitrocellulose I 
rch Methanol-Schwefelammonium°®) zu Fasern führt, die das 
ntgenbild der natürlichen Cellulose zeigen, erhält man aus Aceton 


Nitrocellulose II nach dem Abdunsten des Acetons bei Raun tempe 


Vel. dazu W. .J. JEnKISs und H. B. BENNETT, J. pl Chem. 34, 2318 

130. L. RUBENSTEIN, J. physical Chem. 34, 2330. 1930 4; Z 

rg. Ch. 137, 275. 1924. Organische Molekülverbindungen, 2. Auf S.15 Vs 
nders E. HERTEL, Z. physikal. Ch. (B) 11, 59, 279. 1930 B. R 


Dör I. pr. Ch. 108, 163. 1924 
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Dtsch. chem. Ges. 60, 602. 1927. Vel. d K. Hess, Z. Elek 
31. 316. 1925. Chemie der ( se, S.284. K.H.Mı H. MARK 
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Als 


auch bei nichtwässerieen Lösungen die Auflösung von Cellulos« 


wesentlichstes Ergebnis dieser Versuche tritt hervor 
ihren Derivaten durch die Fähigkeit der gelösten Substanz. mit d 
Lösungsmittel stöchiometrisch charakterisierte Verbindungen zu bi 
bedingt sein kann 

Fraktionierungsversuche mit Hilfe von Aceton |Lösung'! 
Fällune?)] werden oft zur Klärung der Natur von (elluloseest: ! 
herangezogen Die Bedeutung der Ergebnisse derartiger Versu 
erfasst aber den tatsächlichen Vorgang nur dann richtig. wenn ı 
berücksichtigt. dass sich der Lösungsvorgang nieht am Cellulose: 
selbst, sondern an einer Verbindung zwischen Celluloseester und Acet 


abspielt, der Fällungsvorgang aber je nach der Zersetzlichkeit di 


Verbindung an ihr selbst oder an den Zersetzungsprodukten. Berü ol 
sichtiet man dies nicht. so läuft man Gefahr). Eigenschaften ( (el 
Fraktionen dem Ester zuzuordnen, die in Wirklichkeit Eigenschaft: . 


der Doppelverbindung sind und umgekehrt. Die verschiedenartig: 
Ergebnisse in Abhängiekeit von der Natur des Fällungs- und Lösung 
mittels finden ihre Erklärung in der Abhängigkeit der Lage 
Gleichgewichten von Konzentration, Temperatur und der Natur 
Lösungs- und Fällungsmittel [chemische Gleichgewichte. z. B. von ı 
Art: 3 Aceton Nitrocellulose (C,) >” Aceton - Nitrocellulose I x” A 
ton-Nitrocellulose II und Lösungsgleichgewichte. wie z. B. Acet 
Nitrocellulose (fest) 2” Aceton-Nitrocellulose (gelöst 


Allgemeine Folgerungen. 
Für die Wechselwirkung zwischen (Cellulose bzw. Cellulosederin 
und Flüssigkeiten kommenallgemein folgende Möglichkeiten in Betra«e! 
l. Keine Verbindungsbildung mit der Flüssirkeit 
ı) keine Lösung. 
b) in der Lösung sind die Moleküle bzw. Kolloidteilchen 
gelösten Substanz vorhanden (unspezifische Solvatisierun 
2, Verbindungsbildung mit der Flüssigkeit. 
a) die Verbindung ist in der Flüssiekeit unlöslich 
b) die Verbindung ist in der Flüssigkeit löslich. 
J. CRAIK und F. D. Mites, Trans. Farad. Soc. 27. 756. 1931 Dwi 


und WOoLLMAN, Bl. Soc. chim. France 27, 414. 1920 DuUcLAUx, Rev. geı 





241. 1929. CULEMENT und Rıviere, Chim. Ind. (2) 1, 581. 1924. Beck, ULEM 
und RıivIErE, Chim. Ind. 24, 1068. 1930. Kunmichker, Kolich. Beih. 36, 161. 19 
RocHa, Kollch. Beih. 30, 230. 1930. R.O. HERZOG u. A. DERIPASKO, Üellulosech: 
Man vgl B. H. Mark, Koll. Z. 58. 40. 1930 
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Zu 2b) gehört der Spezialfall, dass eine Substanz in Flüssigkeits 
schen mit einer Komponente des Gemisches entsprechend 2a) 
\dditionsverbindung liefert, die in dieser Komponente selbst 
slich ist, die aber von der zweiten Komponente des Gemisches 
st wird (Mischlöser). 
\us vorangehenden Abhandlungen sind diese Möglichkeiten durch 
sende Beispiele zu belegen 
/u la) Cellulose und Wasser: Trinitrocellulose und Benzin un« 
e andere Beispiele 
Zu 1b) Bisher kein Beispiel bekannt 
Zu 2a) Cellulose in Natronlauge über 15 Gewichtsproz. NaOH 
ulose in Kupferamminlösung bei Gegenwart von über 2% NaOH?) 
Ilulose in Hydrazin, Äthylendiamin und Tetramethylendiamin°); 
Cellulose und Acetvlcellulose in Neutralsalzlösungen unterhalb einer 
vissen Konzentration ®) 

Zu 2b) Cellulose in Natronlauge unter 18 Gewichtsproz. (bei Aus 
hluss der Organisation der Faser. die die Auflösung stört): Cellulose 
natronlaugefreien Kupferamminlösungen bzw. in Kupferammin 
sungen bei Gegenwart von weniger als 2% NaOH; Nitrocellulose 
\ceton, Cellulose und Acetvlcellulose in Neutralsalzlösungen obeı 

Ib einer gewissen Konzentration 
Bei Einordnung der bekannten Fälle in dieses Svstem fällt auf 
ss bei Cellulose bisher nur Auflösung beobachtet wurde, wenn deı 
Festkörper mit einer Komponente des Lösungsmittels Verbindungs 


lung gibt’). Das legt die Hypothese nahe, dass bei Cellulose 


K. Hess und €. Trosvs, Z. physikal. Ch. (B) 11, 381. 1931 K. Hess, 

Gvs und K. UHr, Z. physikal. Ch. (A) 145, 401. 1929 (', Trogvs und 
Hess, Z. physikal. Ch. (B) 14, 387. 193] 1) J. R. Katz und ('. DERKSEN, R 

him. 50, 736, 746. 1931. Der Fall 1b) dürfte insofern praktische Bedeu 


haben, als er die Erscheinungen umfasst, die beim Zerfall einer derartigen Ver 
lung in die Komponenten in der Lösung vorauszuseheı nd. Wird in einer Lö 
die gelöste Doppelverbindung durch Temperaturänderung oder Konzentrations 
hiebung zerstört, d.h. im Rahmen unserer Hypothese die Voraussetzung für 
Löslichkeit des Festkörpe rs be seitigt, so ist die Abscheidung zu erwarten, wobei 
zu ihrer sichtbaren Äusserung unter Umständen alle möglichen Dispergierungs 


en durchlaufen werden (Übergang von der echten Lösung über das Sol zum Gel, 


durch Verschiebung des Gleichgewichts 3 Aceton Nitrocellulose >” Aceton 


< 
trocellulose). Selbstverständlich sind derartige Verhältnisse bei der Bestimmung 
Molekulargewichten in derartiren Lösungen zu berücksichtiger Sie dürften 


Ursache der zahlreichen Widersprüche auf diesem Gebiet sen 








Verbindungsbildung mit dem Lösungsmitte« Voı 
setzung für ihre Auflösung ist 

Im Zusammenhang mit der Frage über die Konstitution der ( 
lose ist zu erörtern. ob der aufgedeckte Zusammenhang zwisch:« 
sung und Verbindungsbildung ein Sonderverhalten der Cellulose 
deutet, oder ob es sich um Erscheinungen handelt. die allgemeiı 
Lösungsvoreänge gelten 

Nach Vorstellungen A. WERNERs!) und K. Fasans?), die unlä 
durch weitere eindrucksvolle Versuche PFEIFFERs präparatin 
gründet werden konnten?°), erfolgt die Hydratation von Metalli. 
bei der Auflösung von Metallsalzen in Wasser im Sinne von Veı 
dungsbildung. indem den Hydratationszahlen der Charakter von K 
ordinationszahlen zukommt. Über die dynamischen Ursachen füı 


Auflösung von homöopolaren Verbindungen ist bisher noch wenig 


kannt. Man nimmt auch hier vielfach Verbindungsbildung zwisch: 


Lösungsmittel und gelöstem Körper als Vorstufe der Auflösung 


ohne dass man indessen in der Lage gewesen wäre. dies experiment: 


zweifelsfrei zu begründen 


Schliesst man sich der Auffassung an. dass der bei der lonı 


hydratation erkannten Verbindungsbildung zwischen Lösungsmitt: 


und Festkörper eine für Lösungsvorgänge allgemein gültige Bedeut 
zukommt. so verlockt es, in den Erscheinungen an der Cellulose 


krete Beispiele dafür zu sehen, dass auch bei der Lösung einer org 


schen Substanz in einem organischen Lösungsmittel Verbindung 


bildung zwischen Festkörper und Lösungsmittel eine wichtige R 
spielt \nalog wie im Falle der Löslichkeit von Salzen in Was 
die Komplexbildung der Ionen mit Wasser die für die Trennung 
Ionen erforderliche Energie liefert. bringt die Bildung der cheı 
schen Verbindung zwischen den Molekülen der festen organischen N 
stanz und denen des organischen Lösungsmittels die Energie für 
Sprengung der Gitterkräfte auf. Dass der strenge Nachweis dieser \ 
bindungsbildung zuerst bei der näheren Untersuchung der Ü 

gelungen ist, ist auf den glücklichen Umstand zurückzuführeı 

hier die Vorstufen der Auflösung infolge der besonderen. duı 


Faserverband eerebenen Verhältnisse fassbar sind. Offenbaı 











zul Kenntnis der Lösungsvorgänge organischer Substanzen usw ] 


einem Umstand, der zunächst die Erkenntnis der chemischen 
iltnisse bei den Faserstoffen so ausserordentlich erschwerte, die 
leckung von Vorgängen. die bei einheitlichen Substanzen der Be 


htung leicht entgehen können. 


IV. Schlussbetrachtune. 


Nach den vorangehenden Feststellungen muss jedes Medium, das 
ılose bzw. ihre Derivate löst, einerseits zur Verbindunesbildung 
der zu lösenden Substanz, andererseits zur Auflösung der ge 
deten Verbindung befähigt sein. Dabei ist es nicht notwendig, dass 
[räger dieser beiden Eigenschaften ein und dasselbe chemische 
Individuum ist. Die beiden Eigenschaften können sich bei Lösungs- 
ttelgemischen in dem Sinne verteilen, dass der einen Komponente 
lie Funktion der Verbindungsbildung, einer anderen Komponente die 
Funktion der Auflösung der gebildeten Verbindung zufällt. Die von 
HiGHFIELD betonten Zusammenhänge zwischen der Lösefähierkeit und 
len polaren Eigenschaften der Lösungsteilnehmer finden damit eine 


hemische Deutung. 


Wir danken der ]. G. Farbenindustrie A.-G. für die Bereitstellung 
n Mitteln, die auch diese Untersuchung ermöglicht haben 
Im besonderen sind wir Herrn Direktor Dr. Hans Kühne. Leveı 


sen, für sein förderndes Interesse zu Dank verpflichtet 
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Beiträge zur enntnis der Lösungsvorgänge organischen 
Substanzen in nichtwässerieen Flüssiekeiten. II. 

\ 


K. Hess, T. Tomonari und ©. Trogus. 


1. Einleitung. 





Nachdem im Anschluss an Beobachtungen ıiber (rıtteranderuı 


von Acetvlcellulose I durch organische Flüssigkeiten?) auch für 

cellulose®?) eine bisher unbekannte Reaktionsfähigrkeit gerenübeı 
nischen Flüssirkeiten nachgewiesen worden war. interessierte in 
blick auf die Beziehung zum Celluloid das Verhalten der Nitrocel 
gegenüber Campher. Unsere früheren Versuche führten zu deı 

rung, dass im Celluloid eine gittermässig geordnete Verbindun 
schen Nitrocellulose und Campher vorliegt. Die Versuche befrie: 


indessen aus mehreren Gründen noch nicht. Bei der Einwirkun 


campherhaltigen Lösungen auf Nitrocellulose wurden zwar sehı 


sentliche Änderungen im Röntgendiagramm der Nitrocellulose 
achtet, so dass an einer Änderung der Nitrocellulosemicelle 
Campher nicht gezweifelt werden konnte, die neuen Röntgendiagı 


waren indessen sehr unscharf! \usserdem beobachtete maı 


vom Camphergehalt abhängige, bisher unverständliche kontinuie 


Wanderung von Interferenzen’). deren Deutung für das Konstitut 


problem der Cellulose von Interesse ist®). Schliesslich war de 
Il. Mitteilung vorangeheı 2) K. Hess und (. Tre s,Z 

B) 5, 161. 1929. %,1. 1930 C. Trogvs, K. Hess und J.R.Ka 

Ch. (B) 7, 17. 1930, sowie die voranstehende Mitteilung ) Vel.J.R.K 

J. CÜ. DERKSEN, Z. phvsikal. C] \) 151. 150. 161. 1930 I. R. Ka 

DERKSEN, Z. physikal. Ch. (A) 151. 148. 1930. J.J. Tı AT, Ü.r. 191, 654 

6) Man vgl. dazu K. Hess und Ü. Trosvs, Z. phvsik Ch.(B)a. ii u 

ÜRrıLLar, J. Physique Rad. (7) 1. 340. 1930. 2,67. 1931 F. D. MıLes uı \ 

BOURN, +J. phvsical Chem. 34. 2508. 1930 F. D. MırLes wı RR 


Chen 
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ıenhang dieser Beobachtungen mit denen von H. Urpa 
ır geblieben, der auf Grund ähnlich durchgeführter Versuche 
ıl an nitrierten Fasern als auch an technischem Celluloid zu deı 
\ ıssfolgeerung kam, dass es sich in den Röntgendiagrammen 
‚herhaltiger Nitrocellulose um eine Superposition des Diagramms 
Nitrocellulose und des Diagramms des Camphers handelt. Wii 
ten es daher für notwendig, die Wirkung des Camphers auf Nitro 


ılose erneut zu untersuchen 


2, Versuchsführung. 
Versuche mit Campher. 

In Anlehnung an die Arbeitsweise der vorangehenden Unter 
hune wurden stabile Fasern von Trinitroramie (137% N) in Lö 
sen von d-Campher?) in Ligroin (Sdp. 850° bis 90°) eingelegt, und 

Änderungen des Röntgendiagramms in Abhängigkeit von deı 
mpherkonzentration bestimmt. Gleichzeitig damit wurden die 

\nderungeen des Brechungsindex der flüssigen Phase nach dem Ein 
ven der Nitrofasern nach Einstellung des Gleichgewichts ermittelt 

Bei Raumtemperatur oestattet die Löslichkeit des Camphers nuı 

Verfolgung des Vorgangs bis zu Campherkonzentrationen von 

0 Gewichtsproz. (vgl. Tabelle 1). Dabei ergab sich in Ubereinstim 
ne mit den Ergebnissen von H. UEDA. dass auch bei Verwendung 

[rinitrocellulose im Röntgenbild im wesentlichen nur die Flüssig 
tsinterferenzen der Campherlösung und die Interferenzen der Tri 
rocellulose ] zu beobachten sind Fig. 1). Bei höhereı ( ımpheı 
zentration (40 bis 50%) tritt daneben schwach angedeutet eine 
ıe Interferenz auf, die näher beim Durchstosspunkt liegt, wie die 
nitrocellulose ?) ist 729 A; Fig. 2 \uch nach 4wöchentlicher Ein 


rkung der ( ampherlösung auf die nitrierte Faser ändern sich diese 


terferenz A, der Trinitrocellulose [d=etwa 132A: d für A, deı 


\ältnisse nicht. 
Da im Röntgenbild noch die Interferenzen der Trinitrocellulose 
erkennen sind. kann es sich in diesen Präparaten nur um unvoll 
tändie umeesetzte Fasern handeln. so dass das aus dem Brechungs 
terschied ermittelte Verhältnis von 0°5 Mole Campher/1C, nicht deı 


\quivalenz der Campherverbindung entspricht 


H. UrDAa, Z. physikal. Ch. 133, 350. 1928 !|7 279-100 63 


131 \thanol Vel. J. DESMAROUX., \len Poudre 3, 54 1028 








Da eine weitere Erhöhung der Campherkonzentration nuı 
gleichzeitiger Erhöhung der Temperatur möglich ist, wurden weit 
Versuche in der Weise durchgeführt. dass Trinitrocellulose in etwa 


70- und 80 % igen Campher Ligroinlösungen bei S0° im Thermost 





Fig. I Fig. 2 


Trinitroramie in Campher- Ligroin - Gemischeı 





Fig. 3. Röntgenfaserdiaeramm von Fasercelluloid 


eingelegt wurden. Nach Beendigung der Reaktion. d.h. nach etv 

5 Stunden, wurde die Campherkonzentration der flüssigen Phase duı 

Zugabe von Ligroin erniedriet!), und nach dem Abkühlen d 
1) Durch diese Massnahme wird das störende Auskristallisieren von ( 


während der Überführung in das Krrsom-Röhrcehen verhindert Die 4 


verbindung wird dabei nicht zerstört 











Mi 
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lie 1. Einwirkung von Campher-Ligroin auf stabile 
Trinitrocellulose (20°). 


2 g Nitrocellulose: 100 g Flüssigkeit. 














' Campher von Röntzenerzrebnis 
‚ der Faser auf 
k venommen Nitro \ Campher \ 
n 
in Mol/C, cellulose !ıin A verbindung !inAÄ 
() () () 
’() 0 0 Nitro- 73 niehterkennba 
(00003 0 | eellulose 76 
0 0’00002 0 Campher- 16 
0'0003% 05 ring 78 \, schwa \ 
Ind lelte 
50 g Gampher:50 g Ligroin 
Nitro- Campher von Röntzrenerzebnis 
ulose Pe der Faser aut ' 
ı 100 @ renommen Nitro \; 
; E - Uampherverbindung 
ssirkeit in Mol/( cellulose 1 !inA 
»() VVOOO1S 06 78 A, schwach angedeutet 
Ni u 
0 VO0033 06 | © “a4 
’ > . :ellulose n 
an) 000046 05 cellulose 18 
h n +(' he . 
8) 000058 05 | amp»e r 78 
; ring i% 
Ivy) V’OOOES VD ı8 


Mischung die Faser im KEEsom-Röhrchen mit überschüssiger Flüssig- 
keit bedeckt, eingeschmolzen, aufgenommen. 

In Fig. 3 ist das Röntgendiagramm für Fasern wiedergegeben, bei 
enen die Ligroinkonzentration nach der Reaktion auf 40% erniedrigt 
rden ist!). Ausserdem sind die Fasern im gespannten Zustand um 
gesetzt worden, um eine Verbreiterung der Interferenzen längs der 
DEBYE-SCHERRER-Kreise infolge Desorientierung der Micelle durch ein 
ringende Flüssigkeit in die intermicellaren Räume?) möglichst zu 

rhindern. Fig. 3 zeigt keinerlei Interferenzen von Trinitrocellulose 


ehr. Die Vermessung des neuen Diaeramms ist in Tabelle 2 enthalten. 


!) Die Dauer der Nachbehandlung in 40% igem Campher- Ligroingemisch 

ırde dabei zwischen ! 4 Stunde und 3 Wochen variiert, ohne dass Unterschiede 

Röntgenbild beobachtet wurden. 2) K. Hess, C. Trocvs, N. LuBiTscH und 
\KIM, Koll. Z. 51, 89. 1930. 


/. physikal, Chem. Abt.B, Bd. 16, Heit 4/5 eu) 
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Tabelle 2. Faserdiaeramm deı d-\ ampheı 






Trinitrocellulose-Verbindunge 














Faserperiode 


unter Annahm« 








d u) 


























0-0 
IX S.8t 126 39-8 
X, m.st 385 41+7 

Xll sc} 330 39.6 


iu 


Die Vermessung des Diagramms ist durch die grosse Faseı 


Nitrocellulose erschwert Meridiale Interferenzen fehlen fast ı g \ g 
Teil der Schichtlinieninterferenzen ist längs der DEBYE-SCHERRER-Kr: g 
so dass die Schichtlinienprodukte nur ungenau ermittelt werden können. Es 
daher auf ihre Auswertung verzichtet und aus den Vertikalahständeı ler einze 


Interferenzen und der wahrscheinlichen Schichtliniennummer die Faserner 


schätzt. Dabei werden Werte gefunden, die etwas zu niedrir sind Die s 


Werte liegen zwischen 36 und 42 Ä. Unter der Annahme. dass auch bei der } 
verbindung die früher!) für die Faserperiode von Cellulose und ihren Der 
gefundene Beziehung .J >15 gilt. ist als ahrsch } H } 


periode der Nitrocellulose-Campher-Verbir ng die Grösse J—8 » 515 — 4190 Ä 
nehmen. 

Versuche, das Äquivalenzverhältnis von ( ampher und Nitrocell 
lose in dieser Verbindung wie oben auf refraktometrischem Wege unt 
den Bedingungen zu ermitteln, unter denen dem Röntgendiagran 
nach vollständiger Umsatz der Nitrocellulose mit ( ampher erfolgt i 
führten noch nicht zu befriedigenden Ergebnissen. Die erhalteı 





!) Z. physikal. Ch., BopenstEin-Festband. 385. 193] 









» 
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ivalenzzahlen sind bisher recht schwankend. liegen aber meist 
ntlich über dem Verhältnis 1 Campher :1 (C',!). Diese Versuche 
en fortgesetzt. 

3. Diskussion der Ereebnisse, 


Nach diesen Ergebnissen besteht kein Zweifel mehr. dass Tri 
‚cellulose mit Campher eine gittermässig geordnete Doppelverbin 
zu bilden vermag, für die sich ein Äquivalenzverhältnis von 
ndestens 1 Mol Campher : 1 Mol €, bestimmen lässt. Für die Kon 
ution der Verbindung dürften dieselben Überlegungen gelten. wie 
den Additionsverbindungen der Trinitrocellulose mit Aceton 
S. 367 der vorangehenden Abhandlung). Die Ergebnisse UEDAs eı 
ıren sich dahingehend, dass unter den von diesem Forscher ge 
ihlten Versuchsbedingungen die Verbindungsbildung nur unvoll 
tändig erfolgt. und im Röntgenbild unter den gegebenen Verhält 
issen (Zusammenfallen von Hauptinterferenzen der Verbindung mit 
Flüssigkeitsinterferenzen der Campherlösung) ieicht entgeht 
Es liegt nahe, diese Feststellung über die Wechselwirkung von 
[rinitrocellulose und Campher zum Verständnis der technischen 
Iluloidbildung heranzuziehen 
Bei dem Vergleich der Röntgendiagramme von technischem Uellu 


d mit denen der Trinitrocellulose-Campher-Verbindung zeigen sich 


sowohl in der Schärfe als auch in der Zahl der erkennbaren Inteı 


! 


renzen grosse Unterschiede. Das Diagramm der faserigen Additions 
erbindung zeichnet sich durch sehr scharfe und zahlreiche Inteı 


erenzen aus, während in den Diagrammen der verschiedenen Celluloid 


präparate nur undeutliche breite, und schwer lokalisierbare Interferenz 


y 


nge?) erkennbar sind. 

Der Zusammenhang beider Diagrammtypen wird deutlich, wenn 
ın die Abhängigkeit der Diagramme vom Camphergehalt berück 
htiet. J. R. Katz?) und J.J. TrıLLar?) haben unabhängig von 
nander beobachtet, dass beim Celluloid eine Hauptintensität mit 
ınehmendem Camphergehalt zwischen d=44AÄ und d=56Ä wan 
rt. Bei faseriger Trinitrocellulose beobachtet man demgegenüber 
ı niederem Camphergehalt ein Mischdiagramm von Trinitrocellulose 


d Additionsverbindung. in dem mit zunehmendem Campheı 


1) J.R. Katz u. J.C. DERKSEN, Z. physikal. Ch. (A) 149, 380. 1930, 2) Man 
z. B.: Z. physikal. Ch. (A) 151, 150. 1930, Fig. 3 und 4. J. R. Katz, 2. 
sikal, Ch. (A) 151, 148, 1930 6) J. J. TRILLAT, C.r. 191, 654. 1930 


In 
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gehalt die Intensitäten der Nitrocellulose zugunsten der Additi 
verbindung verschwinden. Vergleicht man nun die Lage der Ha 
interferenzen der Additionsverbindung und der Trinitrocellulose 
den Grenzen der KATZz-TrRILLAaTschen Interferenzwanderung. so er: 
sich, dass die Lage der Trinitrocelluloseinterferenz I, (einem N 
ebenenabstand von 456 A entsprechend) und die Lage der Ha 

interferenzen der Additionsverbindung (entsprechend einem mittle 
Netzebenenabstand von 54 Ä) gerade die Grenzen angeben. zwis 

denen die Interferenzwanderung bei den Celluloidpräparaten erfolgt 


Wir erkennen in dieser Übereinstimmung zunächst eine Bestätig 


- K 

unserer früheren Vermutung?). nach der derartige. bisher unverstä: 
liche kontinuierliche Interferenzwanderungen durch Superposition 
folge Anwesenheit mehrerer kristallisierter Verbindungen zustaı 
kommen, und folgern, dass in den Celluloidpräparaten in Abhängigk: 
vom Camphergehalt Mischungen von Trinitrocellulosekristalliten uı 
Kristalliten derselben Additionsverbindung vorliegen wie in den fas 
rigen Derivaten. Von einem bestimmten Camphergehalt ab ist nuı 
noch die Additionsverbindung gegebenenfalls neben überschüssigeı 
Campher vorhanden. Aus der Tatsache der scheinbaren Interferenz 
wanderung sowie aus dem Habitus der Diagramme ist dann weiter! 
zu entnehmen, dass die Kristallite im Celluloid gegenüber denen 
durch Umsatz im Faserverband erhalten werden, klein sind 

Für das Verständnis dieser Kristallitverkleinerung sind die 
sonderen Umstände bei der Herstellung des Celluloids (erhöhte Te 
peratur, Gegenwart von Lösungs- bzw. Quellmitteln) zu berücksichtigeı 
die entsprechend den folgenden Ausführungen im Sinne einer Kornve:ı 
kleinerung wirken. Nach vorangehenden Untersuchungen?) ist für ste 


Cellulosederivate eine der Umlagerung: natürliche Cellulose 2 Hydı 

cellulose entsprechende Stoffwandlung zu erwarten, die in Abhängig 
keit von Temperatur, Konzentration und Natur des Lösungs- bzw 
Quellmittels bei jedem Derivat zu einem Substanzgemisch aus zwei 
Komponenten führen kann, dessen Mischungsverhältnis von den Rı 


aktionsbedingungen abhängt. Da ausserdem bei der Herstellung ı 


I) Z. phvsikal. Ch. (B) 11, 268 bis 269. 1931. 2) Hinzu kommt die Ul 


einstimmung der Lage der Hauptinterferenz des Camphers bzw. der Campl 





lösungen (d—=5'4 A) mit der äusseren Grenze des Wanderungsintervalls. so dass 
Campherinterferenz besonders bei hoher Campherkonzentration bei der in Fı 
stehenden Superposition mitwirkt. K. Hess u. Ü. Trogvs, Ber. Dtsch. cl 


Ges. 61, 1982. 1928 und weitere Mitteilungen: Z. physikal. Ch. (B) 1929 bis 19 






















Zur Chemie der Celluloidbildung. II. 381 





nischem Celluloid mindernitrierte Nitrocellulose (Kollodiumwolle 
10 bis 13% N) verwendet wird. so dass bereits im Auseanes 
erial ein Mischkörper vorliegt!), wird die geringe Korngrösse der 
tallinen Anteile des technischen Celluloids gut verständlich 
Andererseits wirkt die Gegenwart von Lösungs- bzw. Quellmitteln 
oleichzeitiger mechanischer Bearbeitung im Sinne der Korn 
kleinerung (Lösung von Substanz von der Kristallitoberfläche her). 
Die faserige Campher-Nitrocellulose-Additionsverbindung ist im 


(eeensatz zum technischen Celluloid im wesentlichen ein einheitlichen 


Körper. Wir bezeichnen ihn als ..Fasercelluloid' 
Obwohl man nach dem Vorangehenden bei Fasercelluloid und technischen 
id in chemischer Beziehung sehr ähnliche Verhältnisse annehmen muss, liegen 
hanischer Beziehung wesentliche Unterschiede vor Schon die Feststellung 


die Korngrösse der technischen Uelluloidpräparate wesentlich geringer ist als 
der faserigen Präparate, lässt erhebliche Unterschiede in den Eigenschaften, 
Festiekeit, Dehnbarkeit usw. erwarten. Hinzu kommt, dass beim Auflöseı 
Fasern während der Celluloidherstellung durch Zerstörung der Faserarchitektur 
für die mechanischen Eigenschaften der natürlichen Fasern wesentlichen Un 
nde geändert werden (Übergang vom Faserverband über den ersten plastischen 
tand osmotisch bedingte Plastizität® in den zweiten plastischen Zustaı 

lurch Zerfall von chemischen Verbindungen bedingte Plastizität ler Ab 


1 
idungsprodukte 


Zusammenfassung. 


Die Wirkung von Campher auf Nitrocellulose beruht in ersteı 
Linie auf der Bildung einer chemischen Additionsverbindung (wahı 
heinlichste Faserperiode 412 A), die im Gegensatz zur Nitrocellulose 
zahlreichen organischen Lösungsmitteln löslich ist. Das Celluloid 
tellt demnach ein Beispiel für die allgemeine Erscheinung dar, dass 


lösliche Stoffe durch Verbindungesbildung löslich werden 


Wir sind der I. G. Farbenindustrie A.-G., Werk Leverkusen. für 
e Bereitstellune von Mitteln zur Durchführung der vorliegenden 


\rbeit zu grossem Dank verpflichtet. 


Bestehend aus Trinitrat und unveresterter Cellulose, oder aus Trinitrat und 
dernitrierter Cellulose (vgl. dazu Z. physikal. Ch. (B) 15, 211. 1931 2) Vgl. 
ı K. Hess. Z. angew. Ch. 43. 476, 481. 1930. Vgl. dazu eine spätere Mit 




































kKristallstruktur und Molekülkonfiguration einfacher Derivate 
des Tetramethylmethans. 





I. Tetrachlor-, Tetrabrom- und Tetrajodhydrin des Pentaerythrits 


(‚“ustav Wagner und Georz Dengel. 





Aus dem Chemischen Institut der Universität W 
\ ; Fig l S 
' > ö 6 t 
Die drei Verl ınzgen Ü (CH st C(CH ( ! s 
oraphisch und röntzenographisch vermesser Der ı n e Bau der Moleküle, 1as 
das in Übereinstimmung mit den experimentellen Daten die Svmı 
und viel gedrungener gebaut ist s das klassısche | 
1. Einleitung. in 
Auf einem Wege weiter fortschreitend, den bereits LE Bkı 
eedeutet hatte, suchten A. REıs und K. WEISSENBERG der klassisch: 
Stereochemie von van "T HorFr und Le Ber dadurch ein breiteres Fu 
dament zu geben, dass sie dieselbe auf die Symmetrielehre gründete: 
Diese Verknüpfung der Begriffe Molekülkonfieuration und Symmetı | 
wie sie mit besonderem Nachdruck auch F.M. JAEGER?) zefordert h 
lässt für ein Molekül ('«, (Ü=zentrales Kohlenstoffatom. t ei 
ander gleiche Substituenten) die Konfiguration des regulären Tetı 
eders nur zu, wenn die Eigensymmetrie der vier Substituenten ( 
oder Ü,, ist. Ist sie eine andere, so lassen sich verzerrt-tetraedrisch: >) 
d.h. bisphenoidische, plane oder pyramidale Konfigurationen voraı 
sagen). Die experimentelle Prüfung dieser erweiterten Stereochen 
muss sich entsprechend der Entwicklung der Syrmmetrielehre zunächst 
!) Le Ber, Bl. Soc. chim. France (2) 22, 338. 1874. 2) Vgl. etwa Fri 
RıcHTER, Das Verhältnis der klassischen Stereochemie zu den neueren Arb« 
K. WEISSENBERGs (Naturw. 14, 889. 1926) ) F.M..JaEGER, Le principe | 
symmetrie, Paris 1926. t) Vel. K. WEISSENBERG,. Ber. Dtsch. chem. Ges 


1526. 1926. Naturw. 15. 662. 1927. 
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len kristallinen Zustand beschränken, d.h. besonders auf die Eı 
hung der Molekülkonfiguration mittels röntgenographischer Kri 
trukturbestimmung. Es sind zu diesem Zwecke der Pentaervthrit 
H,OH), selbst und eine ganze Reihe seiner Derivate, besonders 

Ester mit aliphatischen Säuren röntgenographisch vermessen 
len!). mit dem Ergebnis. dass für die untersuchten Derivate 
bisphenoidische Konfiguration als gesichert eelten kann Füı 
Pentaervthrit selbst konnte jedoch eine völlig eindeutige Ent 
idung zwischen pyramidaler und bisphenoidischer Konfiguration 
se wird von den meisten Autoren angenommen) noch nicht ge 
ffen werden?). schon deshalb nicht. weil nach neueren Unter- 
hungen von W. FRIEDRICH und W. BrÜN?) die bisher vermessenen 
itaervthritpräparate in erheblichem Masse durch Dipentaervthrit 
runreiniet waren). 

Bei diesem Stande deı Frage schien es UNS notwendig zu sein. 

bisher vorliegende experimentelle Material durch die Vermessung 
‚wlichst einfacher Derivate des Pent vervthrits soweit zu vermehren. 
ıss eine geründlichere Diskussion der verschiedenen Möglichkeiten 
rfoleen kann. Zu diesem Zwecke wurden zunächst die drei Tetra 
ılogenwasserstoffester untersucht. die sich ausser durch ihren ein 
cheren Bau noch dadurch aus der Reihe der bisher untersuchten 

'entaerythritderivate herausheben, dass ihre Moleküle kein Dipol 
‚ment besitzen. Das Fehlen eines Moments in Lösung wurde füı 
CH,Cl),. C(CH,Br), und Ü(CH,J), von L. EBERT, EISENSCHITZ und 
HARTEL>®) nachgewiesen. Ü(UH,Br), besitzt auch als Gas kein Mo 

ent. wie J. ESTERMANN®) mit der Molekularstrahlmethode nach 
es, während C(CH,OH),. C(CH,OCOCH,), und C(COOCH,), auch 

s Gase Dipole sind. 


Vel. etwa: J. E. KxaG6s, J. chem. Soc. London 123, 77. 1923. Min. Mas 


20,346. 1925. Pr. Roy. Soc. (A) 122, 69. 1929. A. GERSTÄCKER, H. MÖLLER und 


Reıs, Z. Krist. 66, 355. 1928. F. A. van MELLE und H. B. J. SCHuURING, Z. Krist. 


9, 1.1928. H. A. BrREDIG, Z. Krist. 74, 49. 1930. Vollständige Literaturzusammen 


lung: G.WAGner, Habilitationsschrift, Würzburg 1930. 2) Vgl. etwa H. Mark 
d G.v.SusıcH, Z. Krist. 69, 105 bis 117. 1929. 3) W. FRIEDRICH u. W. Brün, 
r. Dtsch. chem. Ges. 63, 2681. 1930. Wırrı Brüv, Diss., Darmstadt 1930 
Vgl. hierzu auch L. EBßERT (Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 116. 1931), wo die 
hmelzpunkte einiger Kristallzüchtungen mitgeteilt werden. 6) L. EBERT, 
ISENSCHITZ und v. HArTEL, Z. physikal. Ch. (B) 1, 110. 1928. Vgl. auch 
EBERT, Dipolmoment und innere Molekülbewegungen (Leipziger Vorträge 1929). 
J. ESTERMANN, Z. physikal. Ch. (B) 2, 287. 1929. 
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2. Chemische Darstellung und Reinigung der untersuchten Substanzen, 

I. C(CH,Cl),. Das Tetrachlorhydrin wurde zunächst naecl 
von H. FecHTt!) angegebenen Methode durch Erhitzen von P: 
erythrit mit Salzsäure im Bombenrohr auf 150° und Nachbehand 
mit Phosphortrichlorid dargestellt. Später erhielten wir es in e 
Arbeitsgang durch Erhitzen von Pentaerythrit mit Phosphorp» 
chlorid im Bombenrohr. Die Reinigung des Präparats erfolgte d 
Wasserdampfdestillation. 

Chloranalyse: Gef. 671%, ber. 676% Chlor. 

Schmelzpunkt: 97° C 

Kochpunkt: 110°C bei 12mm Druck. 

Dichte: 1'565 bei 19° C; sie wurde nach der RETGERschen Schw« 
methode in wässeriger Bariumquecksilberjodidlösung ermittelt 

2. C(CH,Br),. Das Tetrabromhydrin wurde nach P. RavE und 
B. TOLLENsS?) durch Erhitzen von Pentaerythrit mit Phosphortri 
bromid im Einschmelzrohr dargestellt. Reinigung durch Sublimatioı 
im Hochvakuum. 

Schmelzpunkt: 163° C 

Dichte: 2'596 bei 15° C°). 

3. C(CH3J),. Die Darstellungsmethode von B. TOLLENS un: 
P. Wısawp®) wurde dahin variiert, dass Pentaerythrit mit roteı 
Phosphor und Jod im Einschmelzrohr auf 150° C erhitzt wurdeı 
Von dem gleichzeitig entstehenden Dijodhydrin lässt sich das Tetra 
jodhydrin auf Grund des grossen Löslichkeitsunterschiedes in Alkol 
trennen. 

Schmelzpunkt: 225° C (beginnende Zersetzung). 

Dichte: 3378; sie wurde nach der Schwebemethode in ROHRBACI 


scher Lösung bestimmt. 


3. Kristallographische Untersuchung. 
a) Kristallisationsversuche. 
Bei allen drei Verbindungen bereitet das Züchten gut ausgebildeter 
FEinzelkristalle, wie sie für die Vermessung erforderlich sind, einig‘ 


Schwierigkeiten. Zahlreiche Versuche, durch langsames Abkühlen 


1) H. FecHut, Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 3889. 1907. 2) P. RavE uı 
B. TOLLENS, Lieb. Ann. 276, 62. 1893. ) Nach Messungen von F.M. ‚JaEG 
2. Krist. 45, 543. 1908) vgl. auch P. v. GrRoTH (Chemische Krystallographie, Bd. 1! 
S. 384). 4) B. ToLLENns und P. WıGanD, Lieb. Ann. 265. 316. 1891. 





en, 
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r, gesättigter Lösungen geeignete Kristalle zu bekommen 
'n stets zu unentwirrbaren Kristalldrusen. Dagegen konnte durch 
hliches Verdunstenlassen (Wattepfropfen) stark verdünnter Lö 
n, bei konstanter Temperatur Kristalle mit Kanten von mehreren 
netern Länge erhalten werden. Aus einer grossen Zahl von Lö 
mitteln erwiesen sich als besonders geeienet: 
Dichloräthylen für C(CH,Cl),. 
KEssigsäureäthvlester und Schwefelkohlenstoff für C(CH,Br), 
Die Prüfung unter dem Polarisationsmikroskop ergab für die 
n Stoffe völlige homogene Kristalle. 
((CH,J), kristallisiert aus Schwefelkohlenstoff in beliebig grossen 
Kristallen, jedoch sind diese fast ausnahmslos verzwillingt. Dagegen 
tallisieren aus einem Gemisch von wenig Aceton mit viel Schwefel 
hlenstoff zwar relativ kleine (etwa 0°5- 02-02 mm) Kriställchen 
sich jedoch unter dem Polarisationsmikroskop als ganz besonders 
morgen erwiesen. 
Alle drei Stoffe besitzen einen merklichen Dampfdruck. so dass 
lie Kristalle rasch verwittern. was die ‚Justierung und Vermessung 


ht ganz frischer Kristalle besonders beim C(CH,Cl), erschwerte 


b) Goniometrische Vermessung. 
Von den drei Körpern lagen kristallographische Daten nur für 
U(CH,Br), vor!); C(CH,Ch, und C(CH,J), wurden auf unsere Bitte 
liebenswürdiger Weise von Herrn Prof. Dr. STEINMETZ, München, 


rmessen, der ausserdem für C(CH,Br), die JaAEGERschen Werte 


g.1?). Habitus der Kristalle von C(CH,CT),, C(CH,Br),;, und C((CH3J);. 
tätigte. C(CH,Cl), und Ü(CH,Br), sind isomorph und geometrisch 
serordentlich ähnlieh. wie aus den Winkelwerten der Tabelle 1 

ervorgeht. Der Habitus der Kristalle ist tafelförmige nach «a (100) 
I. Fig. 1). 


I) F.M. JaeGER, Z. Krist. 45. 543. 1908. P.v. GRoOTH, Chemische Krvstallo 
hie, Bd. III, S. 384. 2) F.M. JAEGER und P. v. GROTH, loc. eit 

















00] 


012:'001 58° 19’ 58° 6’ 59° 15° 

1023:00] In’ 34’ in’44 

012:100 18° 8 18” 44 78 
102 100 66°’ 15’ t N 


\W die fast gleichen Werte der Winkel (100):(00 
2) zeigen, sind die Kristalle beider Verbindungen pseu 
rhombisel Jedoch ergibt sich aus einer LAUE-Aufnahme nahezu si 


re zu (100). dass nur die eine Svmmetrieebene des monokli 


C(C’HzJ), ist isomorph mit C(CH,Cl, und C(CH,Br),. jed 
ert die Differenz der Winkel zwischen (0 0 1) und (100) einers 
wIScheıl 102 100) andererseits hier innerhalb der Fehlergren 
ıier Yo] metrischen Messgenauierkeit. so dass aus deı kristallogı ti 
schen Vermessung nicht entschieden werden konnte. ob die Krist 

‚mbisch oder monoklin sind, besonders da die kleinen Seitenfläch:« 
siehe Fig. 1) sich nicht mit einiger Sicherheit vermessen liessen. D 
spitze Bisektrix tritt in der Ebene der optischen Achsen (0 10) sen! 
recht zu (100) aus; dies spricht für rhombische Symmetrie ebe 

ie eine LAUE-Aufnahme senkrecht zu (100), die zwei aufeinander 
senkrechte Spiegelebenen vortäuscht. Durch WEISSENBERG 
Schwenkaufnahmen (siehe unten S. 390) konnten wir trotzdem 
Zugehörigkeit zum monoklinen System dartun im Einklang mit 
Habitusähnlichkeit mit den beiden anderen Halogeniden. Die Anga 
eines kristallographischen Achsenverhältnisses war wegen der ber: 
erwähnten mangelhaften 


Ausbildung der Flächen nicht möglich 








Nach STEINMETZ’ freundlicher Privatmitteilung. >) F.M. JJaEGEI 
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c) Kristallklasse 


\ls Kristallklasse wird für Ü(CH,Br), von JAEGER!) die monoklin 
tische Klasse (C,,) angegeben, die durch die Flächenausbildung 
eleet wird \uch STEINMETZ?) findet in der Ausbildune deı 
n und in der Anordnung zufälligser Flächenverätzuneen bei 
[,Cl), und C(CH,Br), nichts, was gegen die Holoedrie spräche 
das Fehlen von Piezoelektrizität. das auf unsere Bitte Herı 


Dr. GrEeBE®) von der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt fest 








og Fig.2. Atzfiguren auf (100) von C(OH,Br),, etwa 20fach vergrössert. 


gestellt hat, ist mit der Kristallklasse C,, im Einklang. Allerdings 
chte uns Herr Prof. F. M. JaeGER#) darauf aufmerksam, dass z. B 
Ürs0,, das nach Wachstumsuntersuchungen von SCHUBNIKOW’) sehı 
hrscheinlich asymmetrisch ist, keine Piezoelektrizität aufweist, eine 
tsache, die durch neuerliche Messungen von Prof. GTEBE bestätigt 
E rde. Es ist ein negativer Befund bei der Untersuchung auf Piezo 
ktrizität also nicht unbedingt beweisend. Wegen der Wichtigkeit. 


der sicheren Kenntnis der Kristallklasse für die Feststellung deı 





1) F.M. JAEGER, loc. eit. 2) Privatmitteilung. ) Freundliche Privat 


tteilung. t) Vol. auch F. M. JAEGER, Chem. Weekbl. 27, 50. 1930, ) SCHUB 


oWw, Z. Krist. 50, 19 bis 23. 1911. 
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Raumgruppe zukommt, haben wir daher an einigen gut ausgebil: 


Kristallen von C(CH,Br), auf (100) Ätzversuche ausgeführt 


denen eine Aufnahme (etwa 20fach vergrössert) in Fig. 2 zu seh« 


Die Ätzfiguren sind symmetrisch nach einer Ebene senkrecht aı 
lurch einen Pfeil gekennzeiehneten b-Achse |0 10]. Für C(CH 
wird also die Zugehörigkeit zur Klasse (',, durch diesen neuen B« 
nochmals gestützt, und auch für C(CH,CT), und C(CH,J), ist sie 
der ausserordentlich grossen geometrischen Ähnlichkeit der drei 


bindungen anzunehmen. 


1. Röntgenographische Vermessung der Kristalle, 
a) Methodik. 

Die Röntgenstrahlen für die Kristallaufnahmen wurden üı 
Hauptsache einer Metallelektronenröhre nach OTT!) entnommen. deı 
Vorteile die hohe Belastbarkeit und die durch den geringen Absta 
\ntikathode — Fenster ermöglichte gute Ausnutzung der Primärinteı 
sität sind. Allerdings ist die Strahlung spektral nicht ganz rein. D 
sich nach kurzer Betriebszeit auf der Antikathode ein Wolframbeschla; 
bildet. treten Linien des Wolfram-ZL-Spektrums auf, so dass bei deı 
Indizierung der besonders wichtigen Äquatorschichtlinien Vorsicht « 
boten ist. Zur Eliminierung der Wolframlinien wurden daher stets 
Kontrollaufnahmen mit einer verbesserten lIonenröhre nach Happvıx: 
gemacht. deren Strahlung spektral rein ist. Die meisten Aufnahm: 
wurden sowohl mit Kupfer- als auch mit Eisen-Ä-Strahlung gemacht 

Zur Herstellung der Drehkristallaufnahmen dienten Depyı 
Kameras von 573 mm Durchmesser, deren Goniometerköpfe zur . 
stierung der Kristalle auf ein Reflexionsgoniometer gesetzt werdeı 
konnten. Da die Indizierung einfacher Drehkristallaufnahmen 
Kristallen niederer Symmetrie nicht eindeutig durchführbaı 
wurden WEISSENBERG - Aufnahmen um die drei Achsen als Grundl 
für die Indizierung hergestellt. 

Die Bestimmung der Identitätsperioden aus den Schichtlinieı 
abständen ist nur bis auf einige Prozent genau möglich, deshalb wurdeı 
die endgültigen Werte mit Hilfe der kristallographischen Achs« 


verhältnisse aus genau gemessenen Netzebenenabständen berechn 


H. Ort, Phvsikal. Z. 27, 598. 1926. 2) Näheres siehe. G. Wasn 
Habilitationsschrift, Würzburg 1930. Die Röhre wurde durch Herrn WEnı 


Mechanikermeister des Phvsikalischen Instituts Würzburg angefertigt. 
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iese Messungen diente ein kleiner Spektrograph, der sehr scharfe 
xe liefert (siehe S. 391, Fig. 4). deren Vermessung die Netzebenen- 
nde mit einem Fehler unter 1% lieferte. 

ie Vermessung der Aufnahmen erfolgte auf einem einfachen 
tisch mittels binokularer Lupe mit zwei Fadenkreuzen: die nach 
ıufeinander senkrechten Richtungen erfolgende Verschiebung 


‚upe konnte mit zwei Nonien auf 0 1 mm genau gemessen werden 


b) Ergebnisse. 


V(CH,C,. Bei der Herstellung von Drehkristallaufnahmen mit 
H,Cl),-Kristallen ergab sich eine Schwierigkeit insofern, als die 
Kristalle wegen ihres hohen Dampfdruckes vor Ablauf der notwendigen 
Expositionszeit verdampft waren. Zur Abkürzung der Belichtungszeit 
ırde einem von F. EBERT!) vorgeschlagenen Verfahren folgend, deı 
Film elektrisch auf etwa 40° geheizt. Gleichzeitig wurde durch Einbau 
nes Kondensators in die Hochspannungsleitung die Primärintensität 
erhöht. Auf diese Weise konnten Drehkristallaufnahmen in etwa 
90 Minuten erhalten werden; während dieser Zeit war nur eine kleine 
Oberflächenschicht der Kristalle verdampft. Dagegen liessen sich Auf 
ıhmen mit dem WEISSENBERGschen Goniometer nicht herstellen, da 
erfür Belichtungszeiten von etwa 7 bis 8 Stunden erforderlich sind: 
wegen der grossen Ähnlichkeit von C(CH,Cl), und C(CH,Br), konnten 
WEISSENBERG-Äufnahmen des letzteren für die Indizierung der 
Drehkristallaufnahmen des C(CH,Cl), mitbenutzt werden 
Die für C’(CH,Cl), ermittelten Identitätsperioden sind die fol 


4 nden: 


J 691: .J 


100 2: Jo10=6 28,; Jooı 549, A. 


Hieraus ergibt sich ein Achsenverhältnis: 


J J 


100:J 010‘: 001 


1'0991:1:0°8733. 


aus dem kristallographischen hervorgeht durch Halbierung der 


\chse und Vierteilung der c-Achse: 
Jı00:J010:Jo0ı 
Die Zahl der Moleküle in der von diesen Identitätsperioden um 
hlossenen Elementarzelle berechnet sich zu: 
21493 - 10 24. 1'565 - 6°06 - 


209904 


F. EBERT, Z. Instr. 49, 90. 1929 





1 


or Denge] 


Für C(( H,Br), ergaben sich die folgenden Werte: 
RR Q,: ’32.; Js =5 719 A 
2:1: 9121 rb: 
2 4 
Zahl der Moleküle in der Elementarzelle berechnet sich 
342'06 - 10 *# . 2596 - 6°06 - 10 3 
Fre V’YS2 = ] 
381 14 
Bei !(C’Hy„J), wurde auf Grund der kristallographischen D 
(vel. S. 386) zunächst eine rhombische Elementarzelle anzgenomı! 
mit den Identitätsperioden: 
J 1380: .J 3: J ...=607-Ä? 


00 010 , 001 


Das ist möglich. weil die Senkrechte auf (100) (in monokliı 


Indizierung) fast genau durch die Gitterpunkte KMOßQ geht. Fig. 3 


veranschaulicht den geometrischen Z 

sammenhang in einem Schnitt senkrecht 
zur monoklinen Achse [010]. EFGH 
stellt einen Schnitt durch die rhombische 
in ./ flächenzentrierte. ABÜUD einen sol 
chen durch die einfach primitive MONO 
kline Elementarzelle dar. Trotz der grosseı 
seometrischen Ähnlichkeit war eine Unteı 
scheidung zugunsten des monoklineı 
Systems möglich auf Grund einer Schwen! 
aufnahme mit dem oben erwähnten Spek 
trographen die für d 5587 A, 1 

dao1ı=5569 A, mit einem Fehler ı 

höchstens +0002 A, ergab. Bei rhor 

bischen Kristallen müssten beide Abständ: 


gleich gross sein (vgl. auch Fig. 4). Auch 
.3. C(CH3J);-Schnitt durch 
die Elementarzelle senkrecht zu 


010, 


Intensitätsunterschiede zwischen den R: 
flexen von (101) und (001) (monoklin: 
Indizierung) auf WEISSENBERG-Aufnahme: 
mit [010] als Achse zeigen die Ungleichwertigkeit der beiden Fläch« 
Mit monokliner Indizierung fügen sich die Identitätsperioden des 
C(CHJ),; eut in den Gane der Werte bei den beiden anderen Ha 


seniden ein: 


der Einzelheiten sei auf die Dissertation von DENGEL (W 


1930) verwiesen. 
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CH,CH,: Jun =691.; Jar 628; Jon = 549, A!) 


KOEBN: Jam T 18; Si; Js 5 TA, 
KCHJ%: Jin 55.5; Js, =643,; Jos = 607, A. 


a Elementarzellen. die nur ein Molekül enthalten, relativ selten 


und immer den Verdacht nahelegen, dass Schichtlinien übeı 


worden sind, haben wir Aufnahmen von C(CH,Br), fünfmal 


oe belichtet wie normal und nach etwaigen Zwischenschichtlinien 


g.4. Schwenkaufnahme um [010] [100] in der Drehachse g 
Diese konnten aber nicht beobachtet werden, so dass kein 


sucht. 
Elementarzelle besteht 


ınd zur Annahme einer grösseren 


Die Durchindizierung der etwa 50 Drehkristallaufnahmen liess 


h dadurch restlos durchführen. dass um die Kanten der Elementaı 
len als Drehachsen Aufnahmen mit dem WEISSENBERG-Goniometer 
emacht wurden, deren Bezifferung auch bei Kristallen niederer Sym 


trie stets möglich ist. Wegen der Einzelheiten der Indizierung sei 


Die Abstufung der J-Werte für Tetrachlorid, -bromid und 
J charakteristische Verhalten, 


Reihe zu beobachter 


das für die Reihe UI—B 
(1. GRIMM für viele Eigenschaften in dieser 
F. HERZFELD und H, G. GRIMM, Grösse und Bau der Moleküle 
GER und ScHEEL, Berlin 1926, Bd, XXIL, 8. 513. 
K. WEISSENBERG, Z. physikal. Ch. (A) 139, 573. 1928. 














392 Gustav Wagner und Georg Dengel 












auf die 





Habilitationsschrift von G. WAGNER. 





Würzburg 1930 | 



































wiesen!). Hier soll das Ergebnis in Form einer gekürzten Sta 
insoweit mitgeteilt werden. als dies nötig ist, um zu erkennen Ä 
keinerlei gesetzmässige Auslöschungen vorliegen. Da zwis 
den drei Halogeniden prinzipiell Unterschiede nicht bestehen, sin ; 
drei Übersichten in eine zusammengezogen. u 9 
3 
Tabelle 2. Auszug aus der Zusammenstellung reflektiereı 
Netzebenen. 
00: 200 300 400 500 600 700 800 E 
‚201 020 030 040 0509 - 
00! 001 002 003 004 005 006 
0‘ 120 220 320 420 520 210 230 usw 
0 101 102 303 101 201 102 202 103 302 301 303 us 
0 011 012 013 022 024 031 033 035 O51l usw | | 
ı11 12232 1253 151 133 212 214 313 331 352 2414 422 | » 
ce) Diskussion der Ergebnisse. 
Für die Festlegung der Raumgruppe ist grundlegend die | 
sache. dass die experimentell gefundenen Elementarzellen von C (CH ;t 
C(CH,Br), und © (CH,J), nur jeein Molekül enthalten. Bei der Wi By 
tirkeit dieses Befundes erschien uns eine Kontrolle unserer Messung | 
erwünscht. Die Herren HENGSTENBERG und v. Susıc#?), im Haupt- | 
laboratorium Ludwieshafen der I. G. Farbenindustire A.-G.. wareı 
liebenswürdig, die Vermessung an einigen Kristallen von C(ÜH,B 
nachzuprüfen. Sie fanden die gleiche Elementarzelle, in der nur Raum | | 
für ein Molekül ist. Es kommen somit nur diejenigen einfach-priı | & 
tiven Raumgruppen in Frage, welche die für das nur einmal vorhandene | 
zentrale Ü-Atom erforderliche einzählige Lage besitzen. Dies siı 
wenn zunächst einmal die Kristallklasse ausser Betracht bleibt 
Se] 


Raumgruppen €), ©, und €, ,, die keinerlei gesetzmässige Auslöschuı 
ven erfordern, also auf Grund der voranstehenden Statistik der R 
flexe alle drei möglich sind. Der theoretisch denkbare Fall, dass 
drei Halogenide pseudo-monoklin wären, dass also auch die trik! 
Raumgruppe €, zur Diskussion herangezogen werden müsste, w 


schon dadurch unwahrscheinlich. dass eher eine höhere als monokli 


Eine Indizierung des C(CH,J), unter der Annahme rhombischer Symmet 
findet sich in der Dissertation DENGEL, Würzburg 1930. 2) HENGSTENBI 


und v. SuSIcH, freundliche Privatmitteilung. 
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Symmetrie vorzuliegeen scheint: wie oben (S. 390) ausführlicher be 
chen, sind die Kristalle tatsächlich pseudo-rhombisch. Zudem 
t sich sowohl aus Drehaufnahmen um (0 0 1) mit dem WEISSEN 
G-Goniometer sowie aus LAUE-Aufnahmen senkrecht (100) das 
line System ausschliessen. Da einerseits alle bisher gemachten 
Beobachtungen (vel. S. 387) für die holoedrische Kristallklasse spri 
n. andererseits im ganzen bekannten Material trotz eifrigen Suchens 
hts gefunden werden konnte, was gegen die Holoedrie spräche 
ıben wir, die Raumgruppen €, und €, ausschliessen zu können ! 
| ordnen allen drei Verbindungen die Raumgruppe €,, zu. Fü 
ese Raumgruppe sind nur einfache Drehachsen und einfache Spiegel 
nen zulässig ?). Die einzähligen Lagen und somit die Moleküle selbst 
ben die Mindestsymmetrie Cs, Mit dieseı Symmetrieelement 
‚mbination ist die Konfiguration eines Tetraeders, auch eines zum 
)isphenoid verzerrten nicht vereinbar. 
Möglich sind die folgenden drei Konfigurationsschemata. von 
en die beiden ersten praktisch kaum in Frage kommen 
| Alle Atome des Moleküls lieeen auf deı zweizähligen Ar hse 
ıfgefädelt", das zentrale C-Atom im Schnittpunkt von Achse und 
Symmetrieebene. der Rest. also 4 ( $t Halogen- und 8 H-Atome 
rart auf der Achse angeordnet, dass durch Spiegelung die eine Mo 
ulhälfte in die andere übergeführt wird 
2. Das ganze Molekül liegt in einer Ebene; es kann dies die Svm 
etrieebene selbst oder eine auf ihr senkrechte Ebene sein. deren 
se nur insoweit bestimmt ist. dass sie die Drehachse enthalten muss 
Der Ort des zentralen Ü-Atoms ist wieder das Symmetriezentrun 
3. Es können die 4 Halogenatome einerseits und die 4 Ü-Atome 
lererseits in je einer Ebene liegen; die Schnittkante dieser beiden 
Kbenen ist die zweizählige Achse. auf der das zentrale Ü-Atom in 
Schnittpunkt Achse —Symmetrieebene liegt 
Die Konfiguration 1 ist auszuschliessen, denn sie erscheint vom 
emischen Standpunkt aus als absurd: ausserdem ist in der ge 
essenen Elementarzelle kein Raum für ein derartiges „Fadenmolekül' 
nd schliesslich führt eine derartige Anordnung zu einem Widerspruch 
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ıt den beobachteten Intensitäten. 

Diese beiden Raumgruppen würden als Mindestsymmetrie des Moleküls ( 
(', verlangen; mit dieser niederen Eigensymmetrie sind alle in Frage kommeı 
Konfigurationen in Einklang zu bringen 2) P. Nıscuı, Geometris 


talloaı ıphik des Diskontinuums., Leipzig 1919 


sikal. Chem. Abt. B. Bd.16, Heft 4 cv 













Wagner und Georg Deng 
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Konfiguration 2 mit dem gesamten Molekül in einer Eben: 





deshalb unwahrscheinlich, weil keine der drei Hauptebenen (10 





(010) und (001) den bei dieser Konfiguration zu erwartenden 








malen Intensitätsabfall zeigt. Es käme allenfalls die Pseudosymmet 





ebene (1 0 2) in Frage oder eine andere hochindizierte Ebene der Z 
(0 10), die wegen ihres sehr kleinen Netzebenenabstands mit den 
nutzten relativ langwelligen Röntgenstrahlen keine Reflexe gelief: 
hätte. Diese Annahme scheint uns nicht sehr plausibel, ist aber ni: 
streng auszuschliessen. 

Konfiguration 3 dagegen steht im Einklang mit den beobachtet: 


Intensitätsverhältnissen. Fig. 5 zeigt die perspektivische Zeichnu 








Fig. 5. Kleine Kreise (- Atome, grosse Kreise Br- Atome 


eines vorläufigen Konfigurationsschemas des ((CH,Br), unter Fort 
lassung der Wasserstoffatome. Die b-Achse [0 1 0] steht senkrecht 
der Zeichenebene, «@- [100] und c- [0 0 1] Achse liegen in der Zeicheı 


ebene. Durch das Modell werden im Einklang mit den experimentell 





Daten zum Ausdruck gebracht: 

l. Die Grössenverhältnisse der €- und Br-Atome mit den Radlie 
von 077 bzw. 119 A!), 

2. Die Molekülsymmetrie €,,, der dadurch genügt wird, das 
einerseits die 5 Ü'-Atome in einer Ebene (E FG H) liegen und andereı 
seits die 4 Br-Atome mit dem zentralen Ü-Atom die Ebene (4 BUD 





besetzen. 
3. Die durch das geringe Volumen der Elementarzelle v: 
215 -10”?*cm? geforderte dichte Packung der Atome im Molekü 


Diese ist durch ein Tetraedermodell nieht zu erreichen. Schneidet 


Vol. etwa V.M. GoLDSCHMIDT, Geochemische Verteilungszesetze der | 
mente VII, Oslo 1926. 
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aus dem Diamantgitter, dem Idealtyp der klassischen Konfigu 
nsmodelle, Moleküle € |/— € |, heraus, und setzt an jedes deı 
\tome 1 Br-Atom in einer solchen Weise, dass die Anordnung 
Dipolmoment besitzt. so ist zur Umhüllung ein Parallelepiped 
etwa 450 -10°?*cm? erforderlich. Dreht man die Ü-Atome um 
(‘-C-Bindung aus den Lagen des Diamantgitters heraus, bis sich 
1 ? Br-Atome berühren, so ist der Raumbedarf immer noch rund 
‚pelt so gross, wie das experimentell gefundene Volumen der Ele 
ntarzelle für ein Molekül. 
Noch nicht experimentell gesichert sind in dem vorgeschlagenen 
‚dell die Abstände der Br-Atome voneinander in den Richtungen 
IB bzw. AC. Ferner die Lage der Ebenen ABUD=(102) und 
EFGH)=(100) zueinander. Für die Anordnung der 4 Br-Atome 
102) spricht der normale Abfall der Intensität mit höheren Ord 
ınzen, den nur diese Ebene zeigt. Da diese Ebene beinahe senkrecht 
f (100) steht, kann auch die pseudorhombische Symmetrie des 
Gitters durch diese Anordnung verständlich gemacht werden 
Die eben skizzierten Unsicherheiten können nur beseitigt werden 
lurch die Festlegung der Atomkoordinaten auf Grund von absoluten 
Intensitätsmessungen, die wir vorhaben. Bis zu ihrer Durchführung 
das von uns vorgeschlagene Modell als vorläufig bester Ausdruck 
bis jetzt beobachteten Eigenschaften gedacht. Schliesslich sei 
‚rt chmals betont, dass die Wahl der Kristallklasse ausschlaggebend 
für die Symmetrie des von uns angenommenen Molekülmodells war 
Uber die Eindeutigkeit auch dieser Festlegung werden ebenfalls die 


tensitätsmessungen endeültie zu entscheiden haben 


| 5. Zusammenfassung. 
I. Von den drei Verbindungen C(CH,Cl,. C(CH,br), und 


CUH,J), werden gut ausgebildete Kristalle gezüchtet und kristallo 





e raphisch vermessen; sie gehören dem monoklinen System an. Flä 
in henausbildung sowie das Fehlen von Piezoelektrizität sprechen für 
e holoedrische Klasse (',,; am Beispiel des C(CH,Br), konnte durch 
\tzfiguren eine weitere Stütze für diese Klasse beigebracht werden. 
e 2. Die röntgenographische Vermessung mittels Schwenk- und 
“ | 'rehkristallaufnahmen ergibt die folgenden ldentitätsperioden : 
GICH.CH: Ja 691; Je 6 28,; Jun = 549 A, 
CICH,. Br: Je 718; I = 3; Is, =5 7 A, 
CGCHJ4: Jun =755; Js = 643; Jen = 6 07, A. 


I’ % 
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Diese Identitätsperioden ergeben Elementarzellen mit je eiı 


Molekül. 
3. Auf Grund aller experimentellen Daten wird die Raumgru, (0 
( aufgenommen. 


t. Diese Raumgruppe verlangt für die Moleküle die Symmetrie ( 
Die verschiedenen Möglichkeiten für den Bau der Moleküle, die si 
hieraus ergeben. werden diskutiert. Als Ergebnis wird ein Molek 
modell vorgeschlagen, das mit den experimentellen Daten im E 
klang steht 

5. Der wesentliche Zug dieses Modells. die dichte Packung « 
Moleküls und die daraus folgende erhebliche Abweichung vom T: 
traedermodell kann dureh Raumerfüllungsbetrachtungen unabhängig 


von der Raumgruppenwahl gestützt werden 


Für die Beschaffung der Apparaturen zur Durchführung de: 
Arbeit sind wir der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft 
sowie der Gesellschaft zur Förderung der Wissenschaften an deı 


Universität Würzburg zu grösstem Dank verpflichtet. 





Das Verhalten von Pikrinsäure. Paranitrophenol und einigen 
Oxyanthrachinonen gegen vakuumsublimierte Salzschichten. 


Ki 
J. H. de Boer. 
rkundig Laboratorium der N. V. Philips’ Gloeilampenfal N 
Holland 
Mit 2 Figure m Tex 
Kingeg ‘ m 12.2 2 
'ıkrinsäure siert sehr ] ht ı ) blimieı bat S 
ollständig in Bariumpikrat verwandelt Paraı | 
ındern zeigt eıne te hr st ırke reine \ds: rptıor unter Ve I bu \ 
nsspektrums nach Rot. Chinizarin gibt e Alizarin, Ol 
tion und verwandelt sich dabei in eine andere gefärbte Su 
S 1. Einleitung. 
Iımmx Te 


\lızarındampf auf vakuumsul 


der Einwirkung von 
der Salzoheı 


Bei 
dalkalihalogenidschichten werden die Halogenionen 
che dureh Alizarinionen ersetzt. wobei sie mit dem Wasserstoff deı 
/H-Gruppen des Alizarıns als Halogenwasserstoff entweichen IT 
Kinwirkung ist nur auf die Oberfläche beschränkt, die übrigens durch 
eigenartige (wahrscheinlich lamellenartige) Struktur der vakuur 
limierten Salzschichten besonders gross ist 
Um die Frage. ob vielleicht auch andere hydroxvlhaltige Veı 
dungen auf diese Salzschiehten in ähnlicher Weise einwirken 
nnen, zu beantworten, wurden verschiedene Versuche mit Pikriı 
ıre, Paranitrophenol und mit noch einigen Oxyanthrachinonen aı 
stellt. deren Resultate in dieser Mitteilung beschrieben werdeı 
Pikrin 


as Hauptergebnis sei ganz kurz hier schon vorweggenommen 
ıre geht sehr leicht eine Reaktion ein. welche aber nicht auf dis 
)berfläche beschränkt bleibt. sondern mit der ganzen Masse der Salz 
ıicht stattfindet; Paranitrophenol zeigt keine Einwirkung, sondern 


e reine reversible Adsorption, während einige Dioxyanthrachinon: 


e Chinizarin und Purpuroxanthin ein dem Alizarin ähnliches V« 


ten zeigen. 
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$2. Die Bestimmung kleiner Mengen Pikrinsäure. 





Um die hier auftretenden kleinen Mengen Pikrinsäure, et 





einige Mikromole, quantitativ zu bestimmen, haben wir, nach deı 





colorimetrischen Vergleich mit Standardlösungen, die hier nicht z 





Ziele führte (die Farbe der Pikrinsäurelösung wurde durch Bariu 





chlorid stark vertieft), folgende Methode ausgearbeitet, die uns aus 





gezeichnete Dienste leistete. Sie beruht auf der Bildung einer 





Chloroform mit grüner Farbe löslichen Molekülverbindung n 





Methylenblau. Qualitativ ist diese Reaktion schon benutzt füı 
den Nachweis von Pikrinsäure in Harn!) oder Blut?). Einige. n 
einem gläsernen Stöpsel und einer Massteilung versehenen Reagen: 
röhrchen werden je mit 5cm° Chloroform und verschiedenen Menge: 
einer wässerigen Standardpikrinsäurelösung versehen, worauf alle mit 
Wasser bis auf 10 cm? aufgefüllt werden. Die Stärke der Standard 
lösung variierte mit den Mengen, welche bestimmt werden sollteı 
von 01 bis 0'001 mg pro Kubikzentimeter. Zu jedem Röhrchen wird 
dann 3cm? einer 0'01 %igen wässerigen Lösung des Methylenblaue: 
des Handels hinzugefügt. Es bildet sich die grüngefärbte Molekülveı 
bindung von Pikrinsäure und Methvlenblau, die beim Durchschüttelı 
mit prächtig grüner Farbe ins Chloroform geht. In diesem Standard 
satz nimmt nun die blaue Farbe der obenstehenden Lösung (Übeı 
schuss Methvlenblau) mit steigender Menge Pikrinsäure ab, während 
die grüne Farbe der Chloroformlösung zunimmt. Die Lösung. welch: 
bestimmt werden soll, wird in gleicher Weise vorbehandelt und di« 
Farben werden mit dem Standardsatz verglichen. 

Durch kleine BaCl,-Mengen wird die Bestimmung nicht beeiı 
trächtigt. Liegen saure oder alkalische Lösungen vor, so werden si« 
erst alkalisch gemacht, bis Phenolphthalein gerade gefärbt wird und 
dann mit 2 norm. Essigsäure schwach angesäuert. Meistens haben wiı 
die Standardlösungen auch so vorbehandelt und auch etwas Ba( 
beigegeben. Mengen bis herunter zu etwa 0'001 mg können mittels 


dieser Methode bestimmt werden. 
$ 3. Die Einwirkung von Pikrinsäure auf BaClz3-Schichten. 
Bekanntlich lässt sich Pikrinsäure leicht sublimieren. Vorve: 


suche lehrten. dass wir bei unseren Hochvakuumversuchen die Ten 


\) F. Rozıer, Bl. Soc. pharmacol. 24, 81. 1917. Chem. Ztrblt. 1917, 11, 1: 
2) L. Tıxıer, Bl. Soc. pharmacol. 24, 155. 1917. Chem. Ztrbit. 1917, 11, 249 
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ıtur maximal bis zu 200° Ü steigern konnten, ohne eine Zersetzung 


Pikrinsäure zu erhalten. 


Die Versuche wurden in einem ähnlichen Apparat gemacht wie 


on früher beschrieben wurde. Der Apparat (Fig. 1) wird durch 4 


kuiert (heissgepumpt, wobei aber D kalt gehalten wird), das Salz 


len Lampen B wird vom Fadengestell nach der Ballonwand subli 


ert. worauf bei €’ abgeschmolzen wird. 


ion vorher evakuierten Raum etwas Pikrinsäure. Durch die Eisen 


ıwel X wird nun der gläserne Verschluss 
F zerbrochen und die Pikrinsäure in die 
verschiedenen Lampen geschüttet. Als 
lann wird @ mittels flüssiger Luft gekühlt 
ınd die Lampen werden erhitzt. Nach 
Beendigung dieser Erhitzung wird bei H 
ıbeeschmolzen und die in @ kondensierte 
Säure in der früher beschriebenen Weise 
lometrisch bestimmt!). Der Apparat 
ist, wie früher, aus Bleiglas angefertigt. 
Ein erster Versuch, in dem Lampen 
ohne Salzschicht verwendet wurden und 
ach dem Einschütten der Pikrinsäure 
während 1 Stunde auf 200° C erhitzt wurde, 
zeigte, dass die Pikrinsäure quantitativ 
und ohne Zersetzung aus den Lampen 
weggedampft war. 


Es wurden nun zwei Apparate, mit 


In D befindet sich in einem 
A 
U) 
CH 
DB U 
ee Veh 
> a | \ 
| 
|| U 
| 
IL 
1 1") 
/ Pak 
un on 
MW 
| Heat | ber‘ | 
\2 Fig. I 8 i 


fünf Lampen, mit gleichen BaCUl,-Mengen versehen, angefertigt. In 


dem einen Apparat wurde der Versuch mit Alizarın gemacht, um die 


Salzoberfläche zu bestimmen. der andere diente zum Pikrinsäureversuch 


wieder 1 Stunde auf 200° C). Die gefundenen Salzsäuremengen be- 


rugen beim Alizarinversuch 235 Mikromol 


und beim Pikrinsäure 


versuch 135 Mikromol. Pikrinsäure wirkt also sehr energisch auf die 


BaCl,-Schicht ein. die Reaktion bleibt aber nicht, wie bei Alizarin 


uf die Oberfläche beschränkt. sondern greift durch die ganze Masse 


hindureh. 


Die mit Pikrinsäuredampf behandelten Schichten hatten eine 


tarke hellgelbe Farbe und waren noch vollkommen ungetrübt. Nach 


) J.H. pe BoeEr und J. Broos, Z. physikal. 


Ch. ( 





B) 15, 281. 1932. 
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Öffnung der Lampen liess sich die gelbe Schicht leicht mit Wa 
ıuflösen. In dieser Lösung wurde die Pikrinsäure mittels der üı 
beschriebenen Methode bestimmt. 

Die Lösung der gelben Schicht aus einer der fünf Lampen betrug 
I5em?. lem? dieser Lösung wurde auf 50cm?’ verdünnt Di 
dieser letzten Lösung zaben dieselben Farben der wässerigen ı 
Chloroformschicht wie 0’8cm? einer Standardlösung von r 
pro Kubikzentimeter. Die gefundene Menge Pikrinsäure war al 


50 | 
15 OS 6 mg 262 Mikromol. 


> u 


. 135 aM u & 
während die Salzsäuremenge pro Lampe _ 27 Mikromol betru; 
2 .) 


Es wurde also bei der Reaktion für jedes Pikrinsäureion ein Chlori 
als Chlorwasserstoff ausgetrieben 

Bei einem späteren Versuch wurde dies nochmals bestätigt 
lieferte Salzsäure bei allen (6) Lampen zusammen 1145 Mikrom: 
Pikrinsäure bei allen (6) Lampen zusammen 116 Mikromol 

\uch hier also wieder 1: 1. was beweist. dass wirklich die Reakti: 
viel weiteı eeht ıls beim Alızarin und dass z. B. die orössere >=al 
säuremenge nicht durch Zersetzung von Pikrinsäure vorgetäuscht 
wurde) und weiter. dass unter den obengenannten Versuchsbedin 
ungen keine weitere Pikrinsäure an den jetzt gebildeten Pikı 
schiehten adsorbiert hinterbleibt. 

Wie leicht schon die Pikrinsäureeinwirkung verläuft. geht 
einem Versuch hervor. wobei nur 1 Stunde auf 75° C erhitzt wurd 
und wobeı schon heinahe ehbensoviel Hl abseeeben wurde wıe \ 
zarın überhaupt zu liefern vermag 

Der ganz andere Charakter der Pikrinsäureeinwirkung geht no« 
deutlich hervor aus einem wiederholten Einwirkungsversuch. H 
man einen Apparat mit mehreren Abschmelzröhrchen und schüttelt 
man beim Alizarinversuch nach der ersten Erhitzung und dem Al 
schmelzen des ersten Röhrchens von neuem Alizarin in den Apparat 
hinein und erhitzt wieder, so findet man, falls die erste Erhitzun; 
gut ausgeführt war, keine neue Salzsäuremenge. Bei der ersten Eı 
hıtzune hatte schon die eanze Oberfläche reagiert und das weiter: 
Bariumcehlorid ist geschützt. Bei Pikrinsäure aber findet man wied 
neue Salzsäuremengen,. und die Einwirkung geht (bei 200° C) so lang: 
weiter, bis alles Salz in Pikrat umgesetzt ist und später mit Silber 


nitrat auch kein Chlor mehr nachzuweisen ist 
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S4. Das Verhalten von Paranitrophenol. 
Wo die Pikrinsäure als Trinitrophenol eine so aktive Hydroxvl 
pe enthält, dass bei Einwirkung auf Salzschichten ein glatter, dop 
" Umsatz erfolgt, war es von Bedeutung, ein Mononitrophenol in 
elben Weise zu untersuchen. Es wurden deshalb einige Versuche mit 
nitrophenol angestellt. Bei keinem dieser Versuche aber wurde 
säure gefunden. Es wurde auf 100°, 175°. 250° und 350° C erhitzt 
die Temperatur bald langsam, bald schnell gesteigert wurde 
dass eine Spur HCl nachgewiesen werden konnte. Bei einigen 
uchen verbrauchte die schon etwas Jod enthaltende Jodid-Jodat 
bei der Titration selbst etwas weniger Thiosulfat als die Veı 
hslösung. Die Ursache hiervon war, dass ein wenig Nitrophenol 
las eekühlte Röhrchen sublimiert war und etwas Jod verbraucht: 
schenschaltung einer eisgekühlten Vorlage wsenügte, um diese 
wieriekeit zu beseitigen und bewirkte. dass die bei der Titration 
ıltenen Werte innerhalb der Versuchsfehler denen der Vergleichs 
ıng gleich waren 
Während also niemals HCl gefunden wurde, waren doch nach 
en Versuchen die Salzschichten gelb gefärbt. wenn auch weniger 
rk als bei Pikrinsäure 
Nur war, nach dem Versuch bei 350° C die Schicht praktisch 
ht mehr gefärbt; diese Schicht nahm aber später bei niedrigen 
peratur auch keine gelbe Farbe mehr an. Es liegt dies an eineı 
versiblen Änderung in der Oberflächenstruktur, die diese Schichten 
Erhitzung erleiden. auf welche Erscheinung wir später, in Zu 
menarbeit mit Dr. C. J. DirrerL. zurückzukommen hoffen 
Es scheint also wohl eine starke Adsorption stattzufinden \uch 
F,-Schiehten nehmen eine gelbe Farbe an. wenn sie mit Paranitro 
noldampf in Berührung kommen. Die Adsorption ist so stark 
wenn man z. B. die Temperatur der CaF,-Oberfläche während 
ganzen Versuchs auf 200° C hält und die des Paranitrophenol 
hälters auf Zimmertemperatur, die Oberfläche im Laufe einiger 
nden doch hellgelb gefärbt wird. Selbst bei diesem Temperatuı 
terschied tritt also die Adsorption ein 
Dass wirklich hier eine reine Adsorption und keine Einwirkung 
die Oberflächenschicht eintritt. konnten wir, ausser durch das 
hlen einer HÜl-Entwicklung, noch beweisen durch die reversible 
nstellunge des Gleichgewichts. Dazu haben wir die Paranitrophenol 


neen bestimmen müssen. 
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S5. Die Bestimmung kleiner Mengen Paranitrophenol. 
Es werden von 1 Mol Paranitrophenol 4 Atome Brom verbrau 
C,H (N O,)OH +4 Br= (€ ,H,Br,(NO,)OH + 2H Br. 

Fügt man also zu der Nitrophenollösung eine Lösung von Kaaliı 
bromid, Kaliumbromat und Salzsäure. deren Bromgehalt durch 
Kaliumbromatmenge festgelegt ist. und titriert nach Beendigung di 
Reaktion, die bei Hinzufügung von einigen Tropfen Ammoniu 
molybdat als Katalysator in 15 Minuten abgelaufen ist, den Üb 
schuss Brom jodometrisch zurück, so lässt sich die Nitrophenolmeng 
leicht bestimmen. Der Titer der Bromat-Bromid-Säurelösung selb« 
also der Bromlösung, wird auch jodometrisch bestimmt. Bei jedı 
Serie Bestimmungen haben wir diese letzte Bestimmung wieder eiı 
gefügt, da sie eine schöne Kontrolle bietet auf die Titerbestimmung d 
Thiosulfatlösung (mit Kaliumjodat als Urtitersubstanz). Das Produk: 
aus dem Thiosulfatverbrauch einer gewissen Menge Bromat-Bromid 
Salzsäure-Standardlösung und dem Titer der gebrauchten Thiosulfat 
lösung (die für jede Serie Bestimmungen wieder neu bestimmt werde: 
muss) muss konstant sein, was in Wirklichkeit sehr gut der Fall waı 

Die gebrauchte Bromatlösung enthielt 2850 mg Kaliumbromat pr: 
Liter, die Bromidlösung etwa 1 g Kaliumbromid pro Liter. Es werd: 
dann z.B. 5cm? der Bromatlösung. 5cm? der Bromidlösung uı 
25 cm? Salzsäure (konzentrierte Salzsäure 1:4 verdünnt) genomm« 
Ohne Nitrophenolzugabe verbraucht diese Mischung 50 em? eineı 
0'001 norm. Thiosulfatlösung. Da immer gesorgt werden muss, dass 
bei der Titrierung wenigstens noch etwa 10 cm? Thiosulfat verbraucht 
wird. kann man m't dieser Menge Bromlösung bis zu einem Bron 
verbrauch von 40 Mikrogrammatom, also einer Nitrophenolmenge v: 
10 Mikromol gehen. 


$S6. Die Adsorption von Paranitrophenol. 

Zufolge der kleinen Dampfspannung des Paranitrophenols be 
Zimmertemperatur ist die Gleichgewichtseinstellung der Adsorptio! 
sehr langsam und es ist schwierig, reproduzierbare Werte zu erhalteı 
Wir haben deshalb keine Isothermenbestimmungen gemacht, sondeı 
uns mit der Feststellung begnügt, dass reine Adsorption vorliegt. 

Am deutlichsten geht dies aus folgendem Versuch hervor. E 
wurden 8 gleiche Lampen mit gleichen Mengen (aF, angefertigt. B« 
allen Lampen wurden die Paranitrophenolbehälter auf Zimmerteı 
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tur gehalten; die CaF,-Öberflächen aber wurden bei einigen 


pen während des ganzen Versuchs auf derselben Temperatur 


mertemperatur 50°, 100° oder 150° C) gehalten. während bei 


eren Lampen die Oberflächen erst kalt und später warm oder um 


hrt erst warm und später kalt gehalten wurden. Nach diesen 


mperaturbehandlungen wurden alle Lampen geöffnet, mit Wasser 
‚ült und das Paranitrophenol bestimmt. Es wurden die in Tabelle 1 


dergegebenen Resultate erhalten. 


Tabelle 1. 








lemperatur der Salzobertlächen Mikromol 
‚ampe in den ersten 24 Std. | in den zweiten 24 Std. Paranitrophenol 

in °C Bu adsorbiert 
1 17 17 64 
2 100 17 51 
3 50 50 35 
1 150 50 2g 
5) 100 100 15 
6 17 100 1'4 
7 150 150 13 
) 50 150 12 


Nicht also die höchste Temperatur der Salzoberfläche. sondern 


ietzte Temperatur, die sie gehabt hat. ist in erster Annäherung 


ıssgebend für die Menge Paranitrophenol. Bei einer chemischen 


Reaktion hätte man erwarten können. dass die gefundenen Mengen 


bei den Lampen 2 und 4 höher waren als die der Lampen 1 bzw. 3 


Dass sie in Wirklichkeit sogar niedriger sind, und nicht gleich, wie 


bei reiner Adsorption erwartet werden konnte, liegt an der irreveı 


siblen Verkleinerung der Oberflächengrösse der Salzoberflächen bei 


höheren Temperaturen, wovon schon oben die Rede war. Bei eineı 


> 


chemischen Reaktion hätten weiter die Werte bei den Lampen 2 und 


6 und bei den Lampen 4 und 8 gleich sein müssen; in Wirklichkeit 


ıber sind 5 und 6 und auch 7 und 8 einander gleich. wie es bei Ad 


orption sein muss. Dass weiter gerade bei Lampe 1, die gar nicht 


erhitzt wurde, die grösste Menge gefunden wird, ist auch nur mit 


reiner Adsorption zu erklären. 


S$S 7. Die Farbe des adsorbierten Paranitrophenols. 


Wie schon oben gesagt wurde, ist die Adsorption des Paranitro 


phenols an der Gelbfärbung der Salzschicht bemerkbar. Anfangs hat 


1e 


gelbe Farbe sehr verwirrend gewirkt bei der Entscheidung. ob 
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rionen der Caleiumfluoridoberfläche herabgesetzt wird. so dass 
\bsorptionsspektrum wieder nach der Seite von dem des Para 
‚phenolions verschoben wird. wobei keine Polarisation dur« h en 
tives Ion vorliegt. Dass diese Wirkung so gross ist. kommt ge 
dadurch dass bei der Adsorption die Hyvdroxvldipole cerade 


len Wasserstoffionen nach den Fluorionen hin gerichtet werdeı 


No, No, NO, NO, 
0 0 1] 0 
H H H H 
F F F F 
Ca Ca Ca Ca 

F F F F 

Fi 3 
es in Fig. 2 zum Ausdruck gebracht wird. Künftige Messungen 


les Absorptionsspektrums dieser und anderer adsorbierten Schichten 
schon geplant sind, werden die, auch für die Theorie der Indicatoreı 
| den Verband zwischen Farbe und Konstitution wichtige Frage 
ch der spektralen Lage bei verschiedenen Salzschichten zu beant 


rten haben 


SS. Das Verhalten von einigen Isomeren des Alizarins und den 
beiden Monoxvanthrachinonen. 

Da wir bei den beiden hier untersuchten Nitrophenolen kein« 
ektive Oberflächenreaktion gefunden haben, wurden noch einige 
zarinisomere untersucht um zu prüfen, ob diese Verbindungen das 
be Verhalten wie Alizarin zeigen 

Zuerst wurde Chinizarin (1,4-Dioxyanthrachinon) untersucht. Be 

\lizarin wurde ja damals gefunden '), dass die beiden orthoständigen 
Hydroxylgruppen beide an der Oberflächenreaktion teilnehmen und 
ss zwei C'hlorionen durch ein Alizarinion ersetzt werden. Es fragt: 
h nun, ob bei Chinizarin die beiden paraständigen Hydroxvlgruppen 

h beide reagieren würden. was durchaus möglich ist 

leider haben wir diese Frage nicht beantworten können. da wiı 

der Bestimmung des gebundenen Chinizarins auf unerwartete 


Schwierigkeiten stiessen 


I. H. pe Boer und J. Broos, Z. phvsikal. Ch. (B) 15. 281. 1932 
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Es wurden 12 untereinander gleiche Lampen mit BaCl,-Schie! 
hergestellt und je 6 zu einem Apparat für die HCI-Bestimmung 
einigt. In dem einen Apparat wurde mit Alizarin, in dem and: 
mit Chinizarin erhitzt. Die bei der Reaktion entstandenen HÜl-Meı 
bestimmten sich bei der Alizarineinwirkung zu 262 Mikromol 
bei der Chinizarineinwirkung zu 263 Mikromol 

Chinizarin gibt also auch die Oberflächenreaktion unter Hı 
Entbindung, wie Alizarin es tut. Ebenso wie bei Älizarin waı 
an der Salzschicht gebundene Farbstoff wieder durch Salzsäure un! 


(elbfärbung in Freiheit zu setzen und konnte er in Amylalkohol g 


werden. Während nun aber die gebundene Alizarinmenge 22 Mikı 
mol pro Lampe betrug, was wieder 1 Alizarin für 2 HCl bedeutet 
gelang es nicht, die Farbe der amylalkoholischen Lösungen des 
den Chinizarinlampen freigemachten Farbstoffs der der Chininzaı 
standardlösungen gleich zu machen. Die aus den Lampen gewonnen: 
Lösungen waren rotstichiger als die Chinizarinlösungen. Durel 
Schütteln der amvlalkoholischen Lösungen mit Lauge wird dies: 
wässerige Schicht rot-violett gefärbt. verbleicht aber schnell zu 
einer gelben, fast farblosen Lösung, die durch Ansäuern nicht 
mehr in eine gefärbte überzuführen ist. Amylalkoholische Chiı 
zarinlösungen aber gaben mit der Lauge eine blauviolette wässı 
rige Schicht, die erst sehr langsam ausbleicht. Das Produkt aus deı 
Lampen gab mit Zirkonoxychlorid in salzsaurer Lösung eine rot 
violette Farbe, während Chinizarin eine rote Lösung mit 
roter Fluorescenz gibt!). 


orangt 


Anscheinend hat sich hier bei der Einwirkung gleichzeitig a 
dem Chinizarin eine andere gefärbte Substanz gebildet. Welcher Art 
diese Substanz ist, vermögen wir nicht zu sagen. 

Auch das 1,3-Dioxyanthrachinon (Purpuroxanthin) wirkt bei Eı 
hitzung unter Bildung von HCl auf die BaCUl,-Oberfläche ein. Color 
metrisch lässt sich aber das Purpuroxanthin zu schlecht bestimme:ı 
um das Molekülverhältnis Farbstoff zu HCl festzustellen. 

Bei der Erhitzung mit 1-Monooxyanthrachinon oder 2-Monoox\ 
anthrachinon konnte keine HClI-Entwicklung gefunden werden. Die 
beiden Verbindungen sind schon bei etwa 75° Ü so flüchtig, dass eiı 
starke Adsorption an der Salzschicht konstatiert werden kann. Bei 


höherer Erhitzung (etwa 250° C) ändert sich zwar die gelbe Farbe 


J. H. pe BoeEr, Rec. Trav. chim. 44, 1071. 1925 
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schwach-rosa. da aber keine HÜl-Entwicklung dabei konstatiert 
len kann. lässt sich hieraus nicht entscheiden. ob Einwirkung odeı 


\dsorption vorliegt. 


S 0. Zusammenfassung. 
Schon bei einer mässigen Erhitzung wirkt Pikrinsäure auf 
| ıımsublimierte BaCl,-Schichten ein unter Bildung von Barium 
ıt und Salzsäure. 
'. Die gebildeten Salzsäuremengen wurden jodometrisch, die ge 
denen Pikrinsäuremengen colorimetrisch mit Methylenblau be 


mt. Für jedes gebundene Pikrinsäuremolekül entweicht ein Chlor 


serstoffmolekül. 
3. Die Reaktion ist hier nicht. wie bei Alizarin. auf die Oberfläche 
chränkt, sondern es wird bei 200° € das ganze BaCl, in Barium 


ikrat verwandelt. 


re 
.r t. Bei dieser Temperatur hinterbleibt keine überschüssige Pikrin 
m ıure an der gebildeten klaren Bariumpikratschicht adsorbiert 
2 5. Bei Erhitzung einer vakuumsublimierten BaCl,-Schicht mit 
ch Paranitrophenol entweicht kein HÜl. 
ir 6 Paranitrophenol wird aber sehr stark mit gelber Farbe von 
Eu aCl,- oder CaF,-Schichten adsorbiert. Wenn auch langsam, erfolgt 
l ch diese Adsorption schon bei Zimmertemperatur. 
7. Durch jodometrische Paranitrophenolbestimmungen konnte 
stgestellt werden, dass die Gleichgewichtseinstellungen der adsoı 
5 erten Mengen reversibel erfolgen. 
S. Die gelbe Farbe des adsorbierten Paranitrophenols weist darauf 
Art ı, dass durch die Wirkung der negativen Salzoberflächen das Licht 
sorptionsspektrum dieser Verbindung nach rot verschoben wird 
on 9%. Es muss dies einer Verminderung der Wirkung des Wasseı 
i ffions durch die negativen Oberflächenionen zugeschrieben werden. 
‚(durch die Lichtabsorption sich mehr der des freien lons nähert 
10. Chinizarin gibt, wie Alizarin, eine Oberflächenreaktion mit 
ıkuumsublimierten Ba@Cl,-Schichten, wandelt sich aber anscheinend 
I: bei selbst in eine andere gefärbte Substanz um. 
Für die Unterstützung bei der Durchführung der Versuche danke 
4 h an dieser Stelle den Herren J.J. BRroos und L. A. H. WOLTERS 
rbindlichst. 
Eindhoven, November 1931. 








Druckfehlerberichtigungen. 


Nach der Drucklegung eingegangene Berichtigung. 
In der Abhandlung von HEINRICH HAUPTMANN und JıRı NovÄk 


„Gitterkonstanten einiger Verbindungen vom Spine Iltvpus 


Z. phvsikal. Ch. (B) 15. 365. 1931 ist folgendes zu berichtigen: 

Die in Fussnote 1, 8. 371, zitierte Arbeit von V. M. GoLDSCHMIDN 
l,. Tuomassen: „Die Kristallstruktur natürlicher und synthetischer Oxvd« 
Uran, Thorium und Cerium‘‘ erschien in Videnskap. Selsk. Skrifter, Oslo, M 
naturwiss. Kl., 1923, Nr. 2, 7 und nicht, wie fälschlich angegeben. in Daı 


Selsk. Skrifter 





Nach der Drucklegung eingegangene Berichtigung. 


\bhandlung von B. RuHEMANN und F. Simon 
ukturen von Krypton, Xenon, ‚Jodwasserstoff 
toff in ihrer Abhängigkeit von der Temperatur 
3.389. 1932 ist folgendes zu berichtigen: 


In der Tabelle auf S. 406 (siehe auch Zusammenfassung) sind die Dicht« 


des Jodwasserstoffs falsch angegeben ; es muss statt dessen heissen: 





abs. 





125 619, 
52 603- 
21 598, 

vird die Sublimationswärme ı absoluten Nullpunkt 

LoONXDon 72] l ol (statt, wie angegeben. 67) \n unseren Folserunger 

die Eigenschaften des festen Jodwasserstoffs wird hierdurch nichts seändert 
Es sei noch darauf hingewiesen, dass das aus unseren Gitterkonstanten folgend 
Molvolumen (36°0 bei T—82° abs.) mit dem von BıL.Tz und LEMKE!) gemessene: 


sehr gut übereinstimmt 


W. Bırtz und A. Lemke, Z. anorg. Ch. 203, 321. 1932 
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